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Beiträge zur Chemie und Optik sanduhrförmiger 
Titanaugite. 


Von 
Julius Holzner in Gießen. 
(Mit 3 Textfiguren und 4 Diagrammen.) 


Drei sanduhrförmig- und zonarstruierte Titanaugite werden mit Hilfe der Zen- 
trifuge in verschieden schwere Fraktionen zerlegt, wobei speziell eine gesonderte Ge- 
winnung der Anwachskegel an (141) angestrebt wird. Die chemische Analyse der 
Fraktionen führt zu dem Schluß, daß die Anwachskegel an (T14) nicht so sehr durch 
ihren chemischen Bestand als durch eine geringe Lückenhaftigkeit der Struktur 
vom übrigen Augit verschieden sind. Eine genaue optische Untersuchung von zwei 
der analysierten Augite (der dritte wurde bereits durch Beger optisch eingehend 
studiert) ist angefügt. Es folgt eine Diskussion der Beziehungen zwischen Chemismus 
und Optik bei sesquioxydhaltigen und titanreichen Augiten. 
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Anregung und Arbeitsziele. 


In der Arbeit »Der Basalt vom Stöffel (Westerwald) und seine essexitisch-thera- 
litischen Differentiate« beschreibt E. Lehmann als Einsprengling der Ganggesteine 
einen Augit mit den »Kennzeichen eines ungewöhnlich hohen Titangehalts« (L. 22, 
p. 336). Ausgezeichnete Sanduhr- und Zonarstruktur ließen es wünschenswert 
erscheinen, diesen Augit einer eingehenden chemischen und optischen Untersuchung 
zu unterziehen. Die optische Untersuchung wurde zurückgestellt wegen der für 
später beabsichtigten Anschaffung eines Monochromators und im Hinblick darauf, 
daß gerade für Ti-reiche Augite die Ermittlung der Dispersion der optischen Größen 
von Bedeutung ist. In der Zwischenzeit hat P. J. Beger in zwei Arbeiten die Er- 
gebnisse eingehender optischer Untersuchungen an zwei Titanaugiten, aus campto- 
nitischem Gestein von Saritsch (L. 4) und aus Nephelindolerit des Löbauer Berges 
(L. 5), mitgeteilt. Diese Untersuchungen sollten in erster Linie dartun, daß es auch 
bei kompliziert gebauten Mischkristallen möglich ist, mit Hilfe der zufälligen Schnitt- 
lagen eines Gesteinsdünnschliffes die optischen Gesetzmäßigkeiten der einzelnen 
Zonen erschöpfend und mit hinlänglicher Genauigkeit zu ermitteln. Entsprechend 
dieser Zielsetzung hat Beger auf die Bestimmung der Brechungsexponenten ver- 
zichtet; im übrigen geben die Untersuchungen über einen weiten Spektralbereich 
ein lückenloses Bild der Optik der betreffenden sanduhrförmigen Augite. Der nun- 
mehr ausgezeichneten Kenntnis der optischen Verhältnisse dieser Vorkommen stand 
ein sehr unvollkommenes Wissen um die chemische Zusammensetzung derselben 
gegenüber. Aus diesem Grunde wurde der Augit vom Löbauer Berg in den Kreis 
vorliegender Untersuchungen gezogen. Neben der chemischen Analyse desselben 
wurde in Ergänzung der optischen Untersuchungen Begers auch die Lichtbrechung 
bestimmt. Ein drittes ausgezeichnet sanduhrförmig- und zonarstruiertes Unter: 
suchungsmaterial boten die großen und schönen Augitkristalle des Nephelinits von 
Meiches. 


Das Hauptgewicht der Arbeit wurde nunmehr auf die che- 
misch-analytische Erfassung der isomorphen Variation gelegt, 
welche zwischen dem Anwachskegel nach (144) und jenen nach der Pris- 
menzone sowie innerhalb der letzteren statthat. Daneben wurden die 
Augite vom Stöffel und von Meiches einer möglichst vollständigen 
optischen Untersuchung unterzogen, um so an Hand von drei chemisch 
wie optisch vollständig bekannten Vorkommen weiteres Ma- 
terial beizubringen zur Klärung der optischen Wirkungen von 
Substitutionen im Augit, insbesondere der Wirkung des iso- 
morphen Eintritts von Titan. 

Die so skizzierten Arbeitsziele können nur näherungsweise erreicht werden. 
Eine reinliche Scheidung nach Zonen und Anwachskegeln zum Zwecke der chemischen 
Analyse ist naturgemäß nur unvollkommen möglich. Die zweite Schwierigkeit be- 
steht in der Zuordnung zwischen chemisch-analytischem Befund und den Ergeb- 
nissen der optischen Untersuchung. Letztere geht in der Erkenntnis der Eigen- 
tümlichkeiten einzelner Zonen sehr viel weiter als die chemische Analyse, welche in- 


folgedessen nur den allgemeinen Gang der isomorphen Veränderungen in der Zonen- 
folge erkennen läßt. Bezüglich der Abhängigkeit der Optik vom Chemismus haben 
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sich neue Gesichtspunkte ergeben, welche zur endgültigen Lösung des sehr kompli- 
zierten Problems weitere Studien insbesondere an synthetischen Produkten erheischen. 


Objekt der Untersuchung. 
4. Titanaugit aus Essexitporphyr, grobkörnige Abart, Stöffel (Wester- 
wald). 
2. Titanaugit aus Nephelindolerit, grobkörnig, augitreich, Löbauer Berg, 
3. Titanaugit aus Nephelindolerit, sehr grob intersertal, nephelinreich. 
Meiches (Vogelsberg). 


I. Chemische Untersuchung. 
ı. Gewinnung des Analysenmaterials. 

Aus dem zerkleinerten Gestein von Meiches konnten die großen, je- 
doch unreinen Augitkristalle durch Handauslese gewonnen werden; 
die beiden andern Gesteine wurden pauschal grob pulverisiert. Durch 
Sieben auf Seidengaze wurde von groben Teilen und Staub befreit, so daß 
eine gleichmäßige Körnung von etwa 0,15 mm erzielt wurde. Ein- bis | 
zweimaliges Zentrifugieren mit Clericilösungen von d = 3,3 und d = 3,45 
ergab reinste Augitpulver!). Um den leichteren Anwachskegel nach (114) 
isolieren zu können, wurde dessen Dichte auf folgende Weise bestimmt. 
Es wurden aus besonders angefertigten dieken Schliffen die betreffenden 
"Anwachskegel mit scharfem Messer herausgeschnitten, sorgfältig von 
Kanadabalsam gereinigt und die Dichten nach der Schwebemethode in 
Clericilösung bestimmt. Für die Anwachskegel nach (141) aller drei Augite 
wurde so d mit etwa 3,36 ermittelt. Die reinen Augitpulver wurden nun 
mit Clerieilösungen von d etwa gleich 3,365 zentrifugiert. Der Augit von 
Meiches ergab hierbei eine überraschend große leichte Fraktion; dieselbe 
wurde mit Lösung d = 3,36 abermals in zwei Anteile zerlegt, wovon nur 
der leichtere, wie die Analysen zeigen, dem Anwachskegel nach (111) 
entspricht. Die durch die erste Abtrennung gewonnenen schweren Frak- 
tionen wurden durch Zentrifugieren in Clerieilösung d = 3,395 in je zwei 
weitere Anteile zerlegt. Nach dem letzten Zentrifugieren wurde stets 
mit KON-Lösung und hierauf mit Wasser gründlichst gewaschen. Die 
lufttrockenen Fraktionen zeigen folgende Mengenverhältnisse: 


4) Als Trennungsgefäß hat sich nach meiner Erfahrung am besten das v. Wolff- 
sche Pipettenglas bewährt (L. 48). Die in Lösung 3,3 abgesetzte Augitfraktion wurde 
nach Entfernen der Einsatzpipette stets noch einmal aufgewirbelt und geschleudert 
und die dann überstehende Trennungsflüssigkeit bis auf den Bodensatz abgegossen. 
Dies genügte meist, um den Augit praktisch rein von leichteren Komponenten zu 
erhalten. In Lösung 3,45 wurde die nach dem ersten Schleudern erhaltene Augitfrak- 
tion stets noch zweimal durchgerührt und zentrifugiert. 

1* 
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4. Augit, Stöffel d > 3,3% 5,48 

2 3,365 <d < 3,395 4,3 

3. d< 3,365 4 (Anwachskegel (144)) 
4. Augit, Löbau d > 3,395 5 

B. 3,365 <d< 3,395 4 

6. d< 3,365 2,6 _ (Anwachskegel (141)) 
7. Augit, Meiches d > 3,395 2,5 

8 3,370 <d< 3,395 6,4 

9 3,30 <d<3370 3 


10. d < 3,360 4,5 (Anwachskegel (144)) 


Alle Fraktionen sind spurenweise durch Erzflitter verunreinigt, je- 
doch sicher stets weit innerhalb der zulässigen Fehlergrenzen. Die 
schwersten Fraktionen der Augite von Löbau und Meiches zeigen überdies 
noch geringfügige Reste von grünen Augitsäumen. Es darf natürlich 
nicht erwartet werden, daß die abgetrennten leichtesten Fraktionen in 
völliger Reinheit die Anwachskegel nach (144) darstellen; immerhin 
kommen Besonderheiten im Chemismus dieser Zonen in den zugehörigen 
Analysen klar zum Ausdruck. 


2. Bemerkungen zur Analysenmethode. 


Die Analysen wurden in den Grundzügen nach der Methode von J. Jakob 
(L. 18, 49) ausgeführt. Im Verlaufe meiner Analysenpraxis hat sich jedoch an mehre- 
ren Stellen des Analysengangs die Notwendigkeit zur Abänderung und Ergänzung 
ergeben; die entsprechenden Vorschriften sind zum großen Teil aus dem Hand- 
buch von Hillebrand-Lundell (L. 47) entnommen. Es steht außer Zweifel, daß 
die Methode von Jakob in der geübten Hand ihres Urhebers zu ausgezeichneten Er- 
gebnissen führt. In anderen, insbesondere weniger geübten Händen kann sie jedoch 
zu schweren Irrtümern und Mißerfolgen Veranlassung geben, wie überhaupt das 
individuelle Moment bei der Analyse stark ins Gewicht fällt. Ich halte es daher 
für angebracht, die nach meiner bisherigen Erfahrung notwendigen Ergänzungen der 
Methode Jakobs kurz mitzuteilen, wobei im übrigen auf die zitierten Arbeiten ver- 
wiesen sei. 


Abrauchen des Sodaaufschlusses in der Platinschale. 


Bei titanreichen Aufschlüssen gehen hierbei geringe Mengen Titan in die 
Schalenwandung; man erkennt dies an zurückbleibenden graubraunen Flecken, die 
auch durch Ausreiben mit Filtrierpapier nicht entfernt werden können. Man schmilzt 
eine geringe Menge Soda + Borax (3:4) auf dem Schalenboden und bespült durch 
entsprechendes Neigen der Schale unter Glühen vor dem Gebläse die Schalenwand 
mit der Schmelze. Nach Erkalten wird in verdünnter HCl gelöst und die Lösung dem 
Filtrat von der Kieselsäure zugefügt. Nach gründlichem Auswaschen wird die 
Schale mit einem Stückchen Filtrierpapier ausgerieben und letzteres der abfiltrierten 
Kieselsäure zugefügt. Selbstverständlich ist die Prozedur erst nach dem zweiten 
Abrauchen des Sodaaufschlusses notwendig. 
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Fällen mit Ammoniak und Ammoniumchlorid. 


Es ist mir nicht möglich, nach der Vorschrift von Jakob das Aluminium quan- 
titativ auszufällen. Auch nach einer Minute lebhaften Siedens ist der erzielte Am- 
moniaküberschuß stets so groß, daß recht beträchtliche Al-Mengen in die Filtrate 
gehen. Man verwendet daher an Stelle von konzentriertem etwa 12%, iges Ammoniak. 
Dieses wird in die nach wallendem Sieden vom Feuer abgestellte Analysenlösung aus 
‚einer Bürette unter lebhaftem Umrühren zunächst in starkem Strahle zugesetzt; 
vom Beginn des Ausfallens an erfolgt der Zusatz tropfenweise bis zur vollständigen 
Ausfällung der Hydroxyde. Diesen Punkt richtig abzupassen bereitet dem Anfänger 
Schwierigkeiten, da die Hydroxyde nicht gleichzeitig, sondern in der Reihenfolge 
Ti-, Fe-, Al-Hydroxyd ausfallen. Es ist daher zweckmäßig, nach der vermeintlich 
vollständigen Ausfällung noch etwa 4 cm? Überschuß an 42%,igem Ammoniak zuzu- 
setzen. Einen Indikator anzuwenden erscheint überflüssig und ist bei eisenhaltigen 
Lösungen überdies unbequem, da man das Fe-Hydroxyd erst absetzen lassen muß, 
um den Farbumschlag beobachten zu können. Die Lösung mit den ausgefällten 
Hydroxyden darf nach 4 Minute wallenden Siedens höchstens ganz schwach nach 
Ammoniak riechen. Vor der ersten Ammoniakfällung versetzt man mit einigen 
Tropfen rauchender Salpetersäure zur Oxydation evtl. reduzierten Eisens. Bei Be- 
folgung dieser Vorschrift gelingt es im allgemeinen, das Al praktisch quantitativ zu 
entfernen. Es sei jedoch vermerkt, daß Al unter Umständen in recht beträchtlicher 
Menge in das Magnesiumammoniumphosphat isomorph eingehen kann, so daß die 
Abwesenheit einer kolloidalen Trübung bei der Magnesiumfällung keinen sicheren 
Beweis für das Fehlen geringer Aluminiumreste abgibt. 


Trennung der Oxyde Fe,0, und TiO, von Al,O,. 


Vor der Fällung wird die Lösung mit einigen Tropfen rauchender HNO, zur 
Oxydation evtl. reduzierten Eisens versetzt. Im übrigen ist die Dosierung des 
KOH-Überschusses zu beachten. Es hat sich gezeigt, daß bei größerem Überschuß 
etwas Eisen in Lösung geht. Man verwendet frisch hergestellte konzentrierte KOH- 
Lösung, die man von Beginn bis Ende des Hydroxydausfallens tropfenweise zusetzt. 
Hierauf fügt man noch höchstens 2 cm? der KOH-Lösung hinzu. 

Nach dem Herauslösen aus dem Platintiegel des Aufschlusses der Sesquioxyde 
ist ganz besonders auf evtl. in der Tiegelwand legiertes Eisen zu achten. Auch 
wenn nach starkem Glühen keine blaurote Färbung auftritt, sollte es nie versäumt 
werden, den Tiegel noch einmal mit Soda-Borax auszuschmelzen und die Lösung des 
Schmelzkuchens der Hauptlösung zuzufügen. Das gilt in gleicher Weise von dem 
Tiegel, aus welchem die 8i0,-Rückstände herausgelöst wurden. Doch wird man hier 
zweckmäßig evtl. zurückgewonnenes Eisen das erstemal besonders fällen, um nicht 
die Analysenlösung mit Alkalien anzureichern. Sorgfältig muß auch beim Beginn 
eines Sodaaufschlusses auf die Eisenfreiheit des verwendeten Platintiegels geachtet 
werden. 

Fällung des Calciumoxalat. 


Bei magnesiumreichen Mineralien wie den vorliegenden Augiten empfiehlt es 
sich, drei Fällungen vorzunehmen. Die Fällung geschieht nach Zusatz einiger Tropfen 
Methylrot aus siedender Lösung. Man fügt 12%iges Ammoniak aus einer Bürette 
tropfenweise unter stetem Umrühren hinzu bis zum Farbumschlag in Gelb; ein 
größerer Überschuß ist zu vermeiden. Wichtig ist die Dosierung des Ammonium- 
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oxalatüberschusses. Bei der ersten Fällung ist der Überschuß möglichst groß zu 
nehmen (nach Hillebrand-Lundell 1g pro 400 cm? Lösung). Für die zweite 
Fällung aus etwa 200 cm? Lösung genügen etwa 0,3g Oxalatüberschuß. Bei der 
dritten Fällung ist der Überschuß möglichst niedrig zu halten. Zu einer einigermaßen 
quantitativen Ausfällung des Ca genügen aber keinesfalls 2 Tropfen konzentrierter 
Oxalatlösung, wie dies Jakob angibt. Bei einem Volumen von 200 cm? und größe- 
rem Ca-Gehalt sind mindestens einige Kristallkörnchen, etwa 0,02 g erforderlich, 
wenn nicht beträchtliche Ca-Mengen der Fällung entgehen sollen. Bei geringerem 
Ca-Gehalt ist der Überschuß reichlicher zu bemessen. Vollends unmöglich ist es, 
sehr geringe Oa-Mengen, von wenigen Zehntel Prozent, nach der Angabe von Jakob 
aufzufinden. So geringe Ca-Mengen fallen selbst bei dem großen Oxalatüberschuß 
der ersten Fällung überhaupt nicht aus und müssen stets aus dem gewogenen Pyro- 
“ phosphat der Magnesiumbestimmung zurückgewonnen und bestimmt werden. Vor 
der zweiten Fällung versetzt man mit etwa 2g festem Ammoniumchlorid, -vor der 
dritten Fällung ist dieser Zusatz zu vermeiden. Nach dem Abfiltrieren der ersten 
beiden Fällungen ist mindestens einmal mit ammoniumoxalathaltigem neutralem 
Wasser zu waschen, nach dem letzten Abfiltrieren mindestens fünfmal. 


MgO-Bestimmung und Rückgewinnung der Calciumreste. 

Die MgO-Bestimmungen wurden nach der Vorschrift von Hillebrand- 
Lundell ausgeführt. Es sei jedoch ausdrücklich vermerkt, daß die Vorschrift von 
Jakob ebenso gute Resultate ergibt. Zur Überführung des evtl. gebildeten Mg(PO,), 
in Mg,P,O, wird das entkohlte Phosphat etwa 15 Minuten bei Gebläsehitze geglüht. 

Aus dem gewogenen Mg,P,0, muß das in geringer Menge stets vorhandene 
Calcium isoliert und bestimmt werden. Dies geschieht durch Fällung als Sulfat aus 
der alkoholischen Lösung der Phosphate und nachherige Fällung als Oxalat nach der 
bei Hillebrand-Lundell gegebenen Vorschrift. Bei der Sulfatfällung scheidet 
sich gelegentlich auch etwas Magnesium ab. Man wiederholt die Fällung, indem 
man den abfiltrierten Niederschlag in etwa 1 cm? heißer, verdünnter H,SO, (1:4) 
auflöst und wie das erstemal fällt. An dieser Stelle erscheint auch ein Teil des evtl. 
vorhandenen Al in Form eines zähen, schleimigen Niederschlags, der durch Wieder- 
holung der Fällung teilweise entfernt werden kann. In den vereinigten Filtraten der 
Sulfatfällungen kann nach Entfernung des Alkohols das Mg wiederbestimmt bzw. 
das beim Mg verbliebene Mn ermittelt werden. In letzterem Falle muß die Lösung 
zur Trockne geraucht und der Rückstand zur Zerstörung organischer Bestandteile 
geglüht werden. Soll .MgO nicht noch einmal bestimmt werden, so muß der gefundene 
CaO-Rest als Ca,(PO,), vom gewogenen Phosphat in Abzug gebracht werden. Bei 


irgend größeren CaO-Resten empfiehlt es sich jedoch, das MgO noch einmal zu be- 
stimmen. 


Alkalien, FeO, H,O und MnO. 


Zur Bestimmung der Alkalien wurde nach Lawrence Smith aufgeschlossen 
und im übrigen nach den Angaben Jakobs verfahren. Die FeO-Bestimmungen 
erfolgten nach der Vorschrift von J. Jakob. Die Bestimmung von H,O, und 
MnO wurde wegen der vielfach knappen Materialmengen in folgender Weise ver- 
einigt: die 7,O-Bestimmung wurde mit der Borax-Schmelze nach Jakob durch- 
geführt. Die Schmelze wurde nach der Bestimmung vorsichtig mit einigen Portionen, 
im ganzen etwa 10 g Soda eingeschmolzen und der erhaltene Aufschluß nach dem 
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Erkalten in verdünnter HNO, gelöst. Nach Oxydation mit Ammoniumpersulfat 
(J. Jakob l.c.) und Erkalten der Lösung wird das MnO kolorimetrisch bestimmt. 
Längeres Stehen der oxydierten Lösung ist zu vermeiden, da hierbei die Permanganat- 
färbung solcher Lösungen zurückgeht. 


3. Zur Frage des isomorphen Eintritts und der Wertigkeit des 
Titans im Augit. 

Die Konstitution der monoklinen Pyroxene ist durch die Strukturbestimmungen 
von B. Warren und W.L. Bragg (L. 42) und B. E. Warren und J. Biscoe (L. 44), 
sowie durch die Betrachtungen F. Machatschkis geklärt. Letzterer stellte, auf 
den kristallochemischen Erkenntnissen V.M. Goldschmidts fußend, für die mono- 
klinen Pyroxene eine allgemeine Formel auf und gelangte auf Grund früherer Silikat- 
strukturbestimmungen zu einer Strukturauffassung der Metasilikate, welche durch 
die oben genannten Bestimmungen sich als richtig erwiesen hat (L. 23, p. 100, 
L.25). Demnach kommt den monoklinen Pyroxenen die allgemeine Formel X„Y,_m2z 
(0, OH, F), zu, worin m Werte zwischen 0 und 4 annehmen kann. X bedeutet in 
8-Koordination von 0? umgebene Kationen, insbesondere Ca?" und Na!‘ unter- 
geordnet K!' und Mn?, Y-Kationen mit 6-Koordination, insbesondere Mg?', 
Fe?', Fe®', Al®' und Ti. z ist Sit und isomorphe Ionen, in erster Linie Al®, 
Das Si—Al-Sauerstoffgerüst bildet in der Richtung der c-Achse gelegene unendliche 
Ketten, deren negative Aufladung durch die dazwischen gelagerten Kationen X 
und Y abgesättigt ist. 

Über den isomorphen Eintritt des Titans in Silikate sind auch heute noch die 
Ansichten geteilt. Die grundlegenden kristallchemischen Untersuchungen von 
V.M. Goldschmidt und dessen Mitarbeitern haben gezeigt, daß für die isomorphe 
Vertretbarkeit der Elemente die scheinbaren Atom- bzw. Ionenradien ausschlag- 
gebend sind. Auf dieser Grundlage hat F. Machatschki zuerst beim Turmalin 
(L. 24, p. 221) die Ansicht vertreten, daß Ti“ nicht, wie früher angenommen, das 
Silicium substituiere, sondern der Gruppe Y, Mg und isomorphe Elemente, zuzu- 
zählen sei. (Siehe auch L. 44, p.10.) Später (L. 26) vertritt derselbe Autor den 
»Standpunkt, daß das Titan unter den herrschenden thermodynamischen Be- 
dingungen überhaupt nie das Silicium in Kristallen in nennenswertem Ausmaß zu 
substituieren vermag« und gründet diese Ansicht auf den großen Unterschied der 
scheinbaren Ionenradien (nach V. M. Goldschmidt [L.15] emp. 8i* = 0,39 A, 
Ti“ — 0,64 A). Auch sind keine einfachen Kristallarten bekannt »in denen Si 
durch Ti substituierbar wäre«. Machatschki gibt jedoch zu, daß unter den Bil- 
dungsbedingungen\ der Silikate Ti Si isomorph vertreten konnte, wobei jedoch bei 

der Abkühlung Entmischung »oder nur unter besonderen Umständen« metastabiler 
Fortbestand des Kristallgebäudes statthat (s. hier auch L. 36 u. 43). 

Schon frühzeitig haben verschiedene Forscher die Notwendigkeit erkannt, das 
Titan in anderer als der üblichen Weise zu verrechnen. Es betraf dies die Minerale 
Granat (L. 32, 39), Turmalin (L. 54) und den sog. Titanolivin (L. 40). Beim Titan- 
augit hat alserster A. N. Winchell(L. 46) das Titan zu den Sesquioxyden gerechnet 
(s. jedoch auch L. 6, p. 450). E. Dittler (L. 9) hat diese Tatsachen zusammengestellt 
und an mehreren Beispielen insbesondere aus der Granatgruppe gezeigt, daß die 
Annahme der Substitution Ti für Si häufig mit den Formeln nicht in Einklang zu 
bringen ist. Durch eine Reihe von synthetischen Versuchen, welche auch Titanaugite 
betrafen, zeigte Dittler, daß TiO, und Ti,0, bzw. TiO in beträchtlichem Maße für 
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die Sesquioxyde bzw. für Mg0—FeO eintreten können. Demgegenüber hat T. Barth 
(L. A), angeregt durch eine Titanaugitanalyse, auf welche noch zurückgekommen 
wird, Diopside synthetisiert, in welchen zweifellos das Si bis zu 40 Mol.% durch Ti 
substituiert war, ohne daß Anzeichen der Instabilität auftraten. 

Beim Studium der Analysen sesquioxydhaltiger Augite vom Stand- 
punkt der allgemeinen Augitformel zeigt es sich, daß das TiO, fast nie- 
mals ausreicht, um mit SO, vereinigt die Basen formelmäßig zu binden. 
Hingegen ist bei Annahme der Substitution Al für Si fast immer eine Auf- 
rechnung im Sinne Machatschkis möglich. Letztere Vertretung ist 
denn auch seit langem erkannt und wohl von keiner Seite bestritten. Der 
Radius des Al?, welcher mit 0,57 Ä zwischen $i# = 0,39 und Mg? = 
0,78 Ä liegt, erklärt, daß Al sowohl für 8? als auch für die Ionengruppe Y 
isomorph eintreten kann (L. 16, p. 135, L. 27, p. 449 u. a.). 

Bei den Augiten vom Stöffel und von Löbau wird das Al bis auf 
einen geringen z. T. fast innerhalb der Fehlergrenze liegenden Teil für 
die Gruppe 2 (S7 und isomorphe Elemente) aufgebraucht. Nur beim Augit 
von Meiches reicht es nicht vollständig aus. Es ist naheliegend, hier das 
nächstgrößere Kation T?? zur Auffüllung der Ionengruppe z heranzu- 
ziehen, wie es im folgenden auch geschehen ist. Bei der Durchrechnung 
einer Anzahl 7i-reicher Augitanalysen, wobei nur vollständige und 
gute Analysen verwendet wurden, fanden sich einige wenige Fälle Al- 
armer Augite, bei welchen eine z. T. beträchtliche Substitution 
von Ti? in Gruppe z die Aufrechnung ermöglichte. Nach allem ist die hier 
diskutierte Frage wohl folgendermaßen zu beantworten: Stehen bei 
einer Augitkristallisation (aus basischem Schmelzfluß) genügend 
Al®'-Ionen zur Verfügung, so erfolgt in erster Linie und 
ausschließlich die Substitution Al für Si. Bei mangelndem 
Al kann bis zu einem gewissen Betrage Ti für Si eintreten, 
ohne daß bei Abkühlung Entmischungserscheinungen aufzutreten brau- 
chen. Es wäre von Interesse, die Breite dieser Substitutionen in Abhängig- 
keit vom Chemismus des Muttergesteins zu studieren. Einen anderen 
isomorphen Ersatz für Si, etwa mit T. Barth (L.4) durch Fe3‘, anzu- 
nehmen ist nach dem bis jetzt bekannten Analysenmaterial überflüssig. 

Über die Oxydationsstufe des Titans können auf Grund chemischer Bestimmun- 
gen keine Aussagen gemacht werden. Wir kennen keine Methode, um in eisenhaltigen 
Silikaten niedere Titanoxyde nachzuweisen!). Ältere Autoren gelangten zur An- 


nahme niederer Titanoxyde durch die gelegentlich erkannte Notwendigkeit, das 
Titan zu den Sesqui- bzw. Monoxyden zu stellen, unter Anwendung des damals 


1) Eine von W. Kunitz (L. 24) in Aussicht gestellte Abänderung der Ferro- 
bestimmung, welche die Ermittlung des dreiwertigen Titans ermöglichen soll, ist 
bisher nicht veröffentlicht. 
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herrschenden Valenzisomorphismus. Vom gleichen Gesichtspunkt aus hat auch 
E. Dittler (L. 9) seine Synthesen unternommen. Der moderne Isomorphiestand- 
punkt erfordert hingegen nicht die Annahme niederer Wertigkeitsstufen des Titans 
(L. 26 u. 15, p. 82). Nach V. M. Goldschmidt (L. 14) geht das Titan in die Mine- 
ralien der Früh- und Hauptkristallisation des Magmas weitaus vorwiegend in drei- 
wertigerForm ein. Für die violett gefärbten Titanaugite vermutet W.Kunitz (L. 21) 
die Anwesenheit geringer Mengen dreiwertigen Titans. E. Dittler (L.9) weist 
darauf hin, daß alle niederen Titanoxyde bläuliche bis violette Farbtöne zeigen. 
Bei allmählicher Desoxydation der Titansäure treten »alle Farbtöne von Gelb über 
Rot und Braun zu Violett« auf; dieselben Farbtöne, die auch bei den Pyroxenen zu 
beobachten sind. E. Dittlers Reduktionsversuche an Schliffpräparaten verschie- 
dener Titanaugite lassen tatsächlich auf Titansesquioxyd als färbendes Agens 
schließen. Künstliche Titanaugite und zahlreiche natürliche titanreiche Vorkommen 
(z. B. L.7) zeigen hingegen nicht die charakteristischen optischen Eigenschaften 
der eigentlichen Titanaugite. E. Dittler vermutet, daß hohe Temperaturen, wie sie 
auch für die Synthesen erforderlich sind, der Ausbildung der besonderen optischen 
Eigenschaften der Titanaugite hinderlich sind und daß letztere Eigenschaften an 
ein Temperaturgebiet unter 4000° gebunden sind. Es »könnte ebenso wie dies 
O. Weigel für den rotgefärbten Spinell angenommen hat, die Farbe durch eine 
Deformation der Elektronenhüllen des Titanoxyds hervorgerufen sein«, welche 
Deformation bei hohen Temperaturen wohl zurückgehen könnte. Im übrigen läßt 
Dittler die Möglichkeit offen, daß eine Beimengung von Vanadin oder einer seltenen 
Erde den charakteristischen Farbton verursacht. Die spektrographische Prüfung 
verschiedener Titanaugite wird vielleicht hier zur Klärung beitragen können. 

Das erörterte Problem kann in folgender Weise resumiert werden: 
die Anwesenheit von 7?,0, im Titanaugit ist als erwiesen zu betrachten. 
Fraglich bleibt nur der Anteil des T7,0, am Gesamttitan. Dreiwertiges 
Titan reduziert beim Aufschluß mit Schwefelflußsäure Fell; bei TWIII- 
haltigen Silikaten erhält man daher das FeO in zur Menge des vorhan- 
denen Till! äquivalentem Betrage zu hoch. Rechnet man, wie dies in 
Tab. II geschehen ist, bei den mitgeteilten Analysen das gesamte Ti 
als 7:,O,, so erscheint das Eisen zum größten Teil bis vollständig als 
Fe,0,!). Das gleiche ist bei vielen anderen Analysen der Fall, so daß, bei 
Annahme von dreiwertigem Titan, gerade Ti-reiche Augite besonders 
FeO-arm sein müßten. Dies ist sehr unwahrscheinlich in Anbetracht der 
Tatsache, daß Till schon bei Temperatur des Wasserbads Felll reduziert. 
So ist auch bei den Synthesen Dittlers nicht erwiesen, zu welchem Zeit- 
punkt die Reduktion des Felll auf Kosten des in die Synthese eingeführten 
Ti,O, stattgefunden hat; sie könnte ebensogut bereits im Schmelzfluß 
erfolgt sein. Nach allem ist es wahrscheinlich, daß in den 
meisten Titanaugiten das Ti überwiegend in vierwertiger 
Form vorliegt. 


4) Die Analysensummen werden bei dieser Umrechnung wegen der nahen 
Übereinstimmung der Molekelgewichte von 2 FeO und Ti,O, nicht ‚verändert. 
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4. Analysen. 


In Tab. I sind die Ergebnisse der Analysen der eingangs beschriebenen 
Augitfraktionen mitgeteilt. Die Dichten wurden pyknometrisch bestimmt. 
Der Fehler dieser Bestimmungen ist höchstens + 0,01. Die Bezeichnung 
der Fraktionen entspricht naturgemäß nicht in aller Strenge der Wirk- 
lichkeit. 


Tabelle 1.!) 


45,29 

TiO, 4,33| 3,37| 3,17] 4,50) 4,201 3,76] 5.50) 4.83/| 4,041! 3,95 
Al,O, 6,72| 5,46, 5,57|, 7,08) 6,92) 6,80] 7,35, 6,72 | 58,83| 6,91 
Fe,0; 3,981 3,75, 3,43] 4,58) 4,04 4,06] 4,42 3,97) 3,401 4,41 
FeO 5,15 4,89 4,96] 5,53| 4,02) 4,39| 4,96| 3,74| 3,37| 4,00 
MnO ‚19 „2A ‚18 „23 43) ,17 19 ‚14 ze ‚18 
MgO 41,20 | 12,48 | 12,32] 40,04 | 11,59| 41,73] 10,62| 44,86 | 12,69 | 41,43 
CaO 22,24 | 21,53 | 21,69| 22,54 22,81| 22,62| 21,94| 22,48| 23,14 | 24,74 
Na,0 ‚18 ‚12 ‚63 Us N =, 1,067 ‚83 ‚13 ‚98 
K,0 ‚16 Jam 13 ‚17 ‚93 
100,41 [400,37 100,08 | 100,42 | 100,26 400,40 100,34 1100,34 

d | 3,414 | 3,383 | 3,355 | 3,444 | 3,390| 3,359 | 3,424 | 3,383 | 3,361 | 3,352 


4. Titanaugit, Stöffel, Anwachskegel Prismenzone, schwer. 

2 « « « « leicht. 

3 « « « (TAA) 

4 « Löbau, « Prismenzone, schwer. 

Bd. « « « « leicht. 

6 « « « (TA). 

7 « Meiches, « Prismenzone, schwer. 

8 « « « « mittel. 

9. « « « « leicht. 
10. « « « (1A). 


Tab. II gibt die bei Aufrechnung des Titans als Ti,0, auftretenden 
Veränderungen der Analysen. 


4) Die Augite von Löbau und von Meiches sind bereits vor langer Zeit erst- 


malig analysiert worden (L. 28, p. 278 u. L. 20). Die Analysen weichen sehr erheblich 
von den hier veröffentlichten ab. 


ee EV 
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Tabelle II. 


Ti,0O, 3,90 | 3,03 | 2,85 | 4,05 | 3,78 | 3,38 | 4,95 | 3,75 | 3,37 | 3,56 
F&0; 8,29 | 7,11 | 6,60 | 9,06:| 8,22 | 7,82 | 9,91 | 8,13 | 7,15 | 8,04 
FeO 4,27 | 4,87 | 2,441 | 4,50 ‚6 | 1,1 | ,2| — — ‚46 


Es wurden die Atomzahlen ermittelt und unter Weglassung des H,O 

auf Summe 40 umgerechnet. Die Zahlen sind auf 3 Dezimalstellen be- 

"rechnet; eine Veränderung der Komponenten um 0,4 Gew.‘, würde die 

Atomzahlen für Fell! um 0,003, für Mg um 0,006 im Mittel für alle Kom- 

ponenten um 0,004 verändern. 0,1 Gew.%, H,O würde auf gleicher Basis 
umgerechnet etwa 0,025 H-Äquivalente ergeben. 


Tabelle III. 
Atomzahlen auf Summe 10 gerechnet, H,0O-frei. 


nel ten zul,; EEE 


4,778| 4,689 | 1,699| 1,705 | 4,661 | 1,697 | 4,740 | 4,730 
‚2a6| ‚3317| ‚,307| ‚302| ‚327) ‚297| ‚256| ‚305 
‚osg| ‚ı28| ‚ı19| ‚106] ‚156| ‚1386| ‚u2| ‚A 
‚ogz| ‚ıaı| ‚15 ‚15| ‚126| ‚112 ‚095 ‚116 
‚155| ‚176| ‚4127| ‚,138| ,157| 147) ,105| „125 
‚esı| ,568| ‚650| ‚658| ‚598 | ,‚663| ‚705 ‚624 
‚oo6| ,007| ,‚oo4| ,‚005| ,‚006| ,‚005| ‚003! ‚006 
‚s”0| ‚917| ‚920 ‚912| ‚3886| ,‚904| ‚924 ‚873 
‚0va6| ‚0354| ,‚052| ‚058| ‚078| ‚060! ‚053 ‚071 
‚0253| ‚0411| ‚0009| ‚oo8| ‚006 ‚006! ‚008 ‚045 
6,001 | 6,004 |, 5,999| 5,994 | 5,999 | 6,003 | 5,998 5,996 


40,000 [10,000 |40,000 410,002 | 10,001 |40,004 |40,000 [10,000 | 9,999 | 9,999 
we ee 
+,004 |+,042|+,006 |+,045 |—,004 |—,030 |+,003 |+,007 \—,006 |—,044 


Summe 


Valenzen 


Bei dieser Umrechnung müßte der Formel entsprechend Sauerstoff = 6 
werden. Die Hälfte der Analysen zeigt für O etwas zu hohe Werte, die 
andere Hälfte zu niedrige. Die Unterschiede erscheinen auf den ersten 
Blick sehr gering, doch sind sie nicht in allen Fällen zu vernachlässigen. 
Entsprechend der Bedeutung der Si-O-Tetraederketten für die Augit- 
struktur muß Si(Al) zu O(OH) stets genau das Verhältnis 4:3 zeigen. 
Es wurde in den Analysen mit O-Überschuß dem Si soviel Al (und evtl. Ti) 


zugezählt, daß Si + Al -° werden; bei den Analysen mit Sauerstoff- 
abgang wurde Si bis zur Hälfte der Kationenzahl mit Al (und evtl. T%) 
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Tabelle IV. 
Atomzahlen auf Basis (0, OH) = 6. 
a) Stöffel. 


Atome 4 | 5 6 
Si 1,688 1,698 1,702 
al ‚312 2,000 | 302 2,000 | 998 2,000 
Al ‚005 ‚005 ‚004 
Ti „128 „149 „106 
Fell | ‚134 | 4,008 „145 | 4,046 „145 | 4,020 
Fell „176 „127 „138 
Mg ‚568 ‚650 ‚657 
kun ah ke no ee EEE 
Mn ‚007 ‚004 ‚005 
Ca ‚96 ‚9 ‚0 
Na ‚054 | ‚988 ‚052 | ‚984 ‚os | ‚981 
K ‚om ‚009 ‚008 
Vak ‚004 ‚004 — en 
) 6,004 | 6,004 | 5,992 5,970 
OH Br | ‚008 6,000 | ‚030 6,000 
as ‚088 ‚048 „108 
H_ ‚025 | ‚033 ‚025 


Tabelle IV c. 
Meiches, Atomzahlen auf Basis (0, OH) = 6. 
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Felll | 1261,025 „121,021 ‚095 11,013 „116 11,006 
Felt | 457 „147 „105 „125 
M, ‚598 ‚663 ‚705 
z — 2,001 IRRE Rn.) Brad BEER Pay Disc BEER Pin 
Mn | ‚006 ‚005 ‚003 ‚006 
Ca ‚886 ‚903 ‚924 „872 
Na | ,078| ‚976 ‚060| ‚974 ‚053 | ‚988 ‚oTA| ‚994 
K ‚006 ‚006 ‚008 ‚045 
‚005 a E 
) 5,999 6,000 5,996 5,986 
lg 5,999) 6,000 | "004 6,000 | "944 6,000 
H ‚010 ‚000 ‚010 = 
H_ 1,030 ‚040) | ‚025 ‚040 | 


zusammengefaßt. Berechnet man nun nach dem Vorgang von F. Ma- 
chatschki (L. 25) die durch den Eintritt von höherwertigen Kationen 
für X und Y bzw. den Eintritt von niedrigerwertigen Kationen entstehen- 
den Valenzunterschiede, so erhält man für die Analysen mit O-Überschuß 
ein Zuviel an +-Valenzen für diejenigen mit O-Abgang einen Fehlbetrag 
an +-Valenzen!). Die Beträge sind in Tab. III unter Valenzen angeführt. 
Ein O-Überschuß ist am einfachsten durch die Annahme vakanter X-Y- 
Positionen zu erklären bei entsprechendem Eintritt höherwertiger Katio- 
nen (in Tab. IV unter Vak.). Ein O-Abgang bei gleichzeitigem Valenzen- 
manko wird ausgeglichen, indem für eine bestimmte O-Menge die doppelte 
Menge an OH eintritt, so daß die Zahl der Anionen das 4,öfache der 
Kationensumme erreicht, ohne daß die Anionenvalenz erhöht wird 
(L. 25). Die so veränderten Atomzahlen der Tab. III sind in Tab. IV 
auf Basis (0, OH) = 6 umgerechnet und die Gruppen X, Y und z zusam- 
mengefaßt. Jeder Analyse ist das für den Valenzausgleich nicht benötigte 
H,0 + 105 sowie H,O — 105 in H-Äquivalenten auf gleiche Basis be- 
rechnet angefügt. 


4) Bei Annahme von Tilll ergeben sich dieselben Valenzdifferenzen, da in 
gleicher Anzahl wie Til aus TilV, Felll aus Fell gebildet wird. 
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Die Daten der Tab. IV sind in Diagramm 1 veranschaulicht. Für 
jedes Vorkommen sind die Analysen der Dichte nach geordnet. Jede 
Ordinate stellt eine Analyse dar. Die Atomzahlen sind von 10 angefangen 
der Reihe nach aufgetragen, O ist aus Gründen der Platzersparnis weg- 
gelassen. Analoge Punkte zusammengehöriger Analysen sind verbunden, 


1) 
si 
9 z 
„m Wal LANIET 
a EEE 
=== Y 
7 = > 
a ' 
_ 
slaar a 
> n._ 
0 Ta ah 


. Ur : x 
Be Sun Zn Fe 2; 
Diagramm A. Atomzahlen auf Basis (0, OH) = 6. 


die Felder besserer Anschaulichkeit halber mit Signatur versehen. Man 
erkennt die charakteristischen Unterschiede der drei Vorkommen. In den 
Anwachskegeln der Prismenzone nimmt mit steigender Dichte gleich- 
zeitig Fe, Ti und Al zu, während Mg und Ca im allgemeinen abnehmen. 
Nur beim Augit vom Stöffel ist die schwere Fraktion wesentlich kalk- 
reicher als die leichte. Bei allen drei Augiten nimmt der Anwachskegel 


ee 
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nach (144) eine Sonderstellung ein; am auffälligsten sind die 
Unterschiede beim Augit von Meiches. Während beim Löbauer und 
Stöffel-Augit nur eine geringe Zunahme des Fell zu verzeichnen ist, 
nimmt im Falle Meiches Fell! und Fell im Anwachskegel (T44) gegenüber 
der nächstschwereren Fraktion erheblich zu. Gleichzeitig steigt Al be- 
trächtlich und greift in Gruppe Y über, was auch beim Augit vom Stöffel 
deutlich in Erscheinung tritt. Mg und Ca nehmen ab, während die Alkali- 
metalle, insbesondere X, zunehmen. Schließlich ist noch eine geringe 
Beteiligung von OH im Si-Al-O-Tetraederverband bei dem Anwachskegel 
(141) des Löbauer und Meiches-Augits anzunehmen, was mit dem höheren 
Wassergehalt dieser Anwachskegel übereinstimmt. 


Sehr auffällig ist, daß Anwachskegel (114) des Meiches-Augits leichter 
ist als die erheblich Fe-ärmere und Mg-reichere Fraktion 9. Nimmt man 
für alle Fraktionen gleichdimensionierte Elementarkörper an, was inner- 
halb sehr enger Grenzen richtig ist, so müßten, lückenlose Struktur voraus- 
gesetzt, die aus den Werten der Tab. IV errechneten Molekulargewichte 
zueinander im Verhältnis der spezifischen Gewichte stehen. In Tab. V 
sind unter 4—A0 die (ohne 4,0) errechneten Molekulargewichte (M,) 


Tabelle V. 

Analyse d M, M, M, M,—M, 
N 3,414 226,44 226,21 226,21 46 
2 3,383 224,75 224,74 22 | +,0 
3 3,355 224,84 224,60 223,38 + 4,22 
4 3,414 227,81 227,55 226,24 +1,34 
5 3,390 225,56 225,41 225,06 + ,35 
6 3,359 225,51 225,17 223,57 +4,60 
7 3,421 227,11 226,98 | 226,55 ik 
8 3,383 225,13 225.08 | 24,72 + 36 
9 3,361 224,13 224,07 223,67 + ,40 
10 3,352 225,27 22519 | 223,23 +4,96 


nebst den zugehörigen Dichten mitgeteilt. Man erkennt, daß die ver- 
schiedenen Vorkommen trotz übereinstimmender Dichten wesentlich 
verschiedene M, ergeben. Innerhalb der Anwachskegel der Prismenzone 
jedes einzelnen Augits ist die vorausgesetzte Proportionalität gut erfüllt. 
Völlig aus der Reihe fallen jedoch die Anwachskegel nach (T11). Bei be- 
deutend niedrigeren Dichten ergeben sich M,-Werte, die bei Stöffel und 
Löbau nicht wesentlich von den nächstschwereren Fraktionen differieren. 
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Beim Augit von Meiches ist das betreffende M, sogar wesentlich höher 
als das der nächstschwereren Fraktion!). 

Die Verhältnisse der M, würden sich etwas ändern, wenn man +- 
und —H,0 mit einbeziehen würde. Das Wasser ist überwiegend in 
Form neutraler Moleküle anzunehmen. Wegen ihrer Größe können die- 
selben wohl nur in Lücken der Struktur Platz finden. Wird dies ange- 
nommen, so verringern sich die Werte M, um so mehr je mehr H,O vor- 
handen ist. Die Größe dieser Verringerung muß wesentlich von der 
Raumbeanspruchung der H,0-Moleküle abhängig sein. Tatsächlich haben 
die Anwachskegel nach (111) den höchsten Wassergehalt. Um näherungs- 
weise den Einfluß des H,O auf die Dichte zu ermitteln, wurde folgender- 
maßen verfahren: Die Atomzahlen der Tab. IV wurden unter Einschluß 
des Gesamt-A,O, dieses jedoch in Molekülzahlen, auf Summe 10 umge- 
rechnet. Dies entspricht der vereinfachenden Annahme, daß allen Ionen 
und den H,0-Molekülen durchschnittlich dieselbe Raumbeanspruchung 
zukommt und daß die Elementarkörper aller Fraktionen die gleiche Anzahl 
Partikel enthalten. Aus den so erhaltenen Zahlen wurden die Werte M, 
der Tab. V errechnet. Unter Berücksichtigung der oben angegebenen 
Fehlergrenzen der Dichtebestimmungen ist die vorausgesetzte Proportiona- 
lität zwischen Dichte und Mol.Gew. nunmehr erfüllt bei allen Fraktionen 
bis auf die Fraktionen Nr. 3, 4, 6 und 10. Es sind dies die Anwachskegel 
nach (T41) und die schwerste Fraktion des Löbauer Augits. Um dies zu 
verdeutlichen, sind die Werte M, berechnet worden. Hierzu ist aus den 
M,, unter Weglassung der Anwachskegel (144) und extremer Werte die 
durchschnittliche Differenz von M, für eine Änderung der Dichte um 
0,01 berechnet worden. Besagte Differenz beträgt 0,48; mit Hilfe dieses 
Wertes sind Werte M, aus M, der Fraktion 4 berechnet. Schließlich sind 
noch die Differenzen M,—M, angegeben. 

Zur Erklärung der Dichteabweichungen kann m. E. nur die Annahme 
von Strukturlücken dienen. Man müßte sich vorstellen, daß in den 
Anwachskegeln nach (T11) (sowie in den Fe- und Ti-reichsten Zonen des 
Löbauer Augits) in statistischer Verteilung einzelne Tetraederketten 
samt zugehörigen Kationen beim Wachstum ausfielen. Es 
wäre dies ein skelettartiges Wachstum in die Größenordnung der 
Ionenabstände übertragen. Daß gerade die Anwachskegel nach (144) 
diese Eigentümlichkeit zeigen, steht im Einklang damit, daß die c-Achse 
Richtung größter Wachstumsgeschwindigkeit ist. In Übereinstimmung 
hiermit sind ferner skelettartige Bildungen, welche E. Lehmann (L. 22, 


4% Die Fraktionen des Meicheser Vorkommens zeigen die Unterschiede der 
Anwachskegel am deutlichsten. Offenbar ist hier die Trennung am besten gelungen. 
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p. 337) beim Augit vom Stöffel beschreibt. Eine Zeichnung zeigt die 
"»obere Partie eines Augitkristalls aufgelöst in ein Bündel divergierender 
Augitstengel«. 

Die Werte M, stellen die Gewichte gleicher Räume der verschie- 
denen Fraktionen dar, unter der Voraussetzung, daß Fraktion 4 die 
lückenloseste Struktur besitzt. Man kann nun unter Verwendung der 
Differenzen M,—M, durch einen der Ermittlung der Werte M umge- 
kehrten Rechenvorgang die Größe der Lückenhaftigkeit, ausgedrückt in 
Atomprozenten, errechnen. Es ergibt sich: 


Fraktion 3 4 6 410 

Lücken, Atom, ‚58 ‚59 ‚74 ‚86 
Diese Zahlen geben ein Maß für den Prozentanteil unbesetzter Atomposi- 
tionen unter der oben gemachten Voraussetzung, daß alle Ionen und die 
H,0-Moleküle durchschnittlich gleiche Raumbeanspruchung besitzen. 
Diese Voraussetzung trifft insofern nicht zu, als die H,0-Moleküle die 
größten Partikel darstellen und in der Raumbeanspruchung etwa den 0? 
(R=1,32Ä, L.A5) gleichkommen. Die vereinfachenden Annahmen 
mögen gestattet sein im Hinblick auf die geringe Anzahl der H,0-Moleküle. 
Bei Berücksichtigung der Größe der letzteren würden sich die für die 
Strukturlücken gegebenen Zahlengrößen etwas verringern. 


In Tab. VI sind 10 ältere Analysen sesquioxydhaltiger Augite in der auf S. 14 
beschriebenen Weise umgerechnet und auf die Summe (0, OH, F) = 6 gebracht. 
Analysen 14—47 zeigen wechselnde Mengen Al isomorph für Mg. Bei Analysen 18—20 
reicht Si + Al zur Bildung von Ionengruppe z nicht aus; hier müssen wechselnde 
z. T. überwiegende Beträge von Ti in Gruppe z aufgenommen, somit als isomorph 
mit Si betrachtet werden. Für Analyse 19 hat ihr Autor T. Barth (L.A) unter 
Berufung auf die Ansicht Machatschkis betreffend die Unwahrscheinlichkeit der 
Substitution 77 für Si die Vertretung Felll für $i angenommen. Diese Substitution 
ist umso unwahrscheinlicher, als T. Barth in der gleichen Arbeit durch Diopsidsyn- 
thesen die Substitution 7% für Si nachweisen konnte. Die Analysen der Tab. VI 
zeigen wechselnde Beteiligung des Klinoenstatitmoleküls selten ein geringes Über- 
wiegen der Gruppe X. Besonders Mg-reich ist Analyse 19. Bei Analyse 20 wird 
man zweckmäßig Mn der Gruppe Y zuzuzählen haben.') 


4) Korrekturzusatz. Nach Beginn der Drucklegung obiger Arbeit erschien 
eine Abhandlung von B. E. Dixon und W. Q. Kennedy (Z. Krist. 86, 112, 
4933), in welcher auch die chemische Zusammensetzung der Titanaugite dis- 


kutiert wird. Es wird gezeigt, daß der Quotient der Molekularzahlen nn meist 


‘innerhalb der Fehlergrenzen der Analysen gleich 4 ist. Wie eine einfache Über- 
legung zeigt, muß dies bei jedem sesquioxydhaltigen Pyroxen zutreffen, falls 
nicht der Valenzausgleich durch Eintritt einwertiger Anionen erfolgt. Bezüglich 
der gelegentlich notwendigen Annahme einer Substitution 75 für Si gelangen die 
Autoren zur gleichen Schlußfolgerung wie obige. Arbeit. 
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Tabelle VI. Atomzahlen auf Basis (0, OH) = 6. 


4,192 | ‚183 ‚10412) 1,099 

Fell | 176 ‚255 ‚102 ‚138 
Mg | ‚443 ‚717 ‚138 
Mn | ‚012 ‚005 
Ca | ‚7 ‚349 
Na | ‚123 | 1,006 ‚047 | ‚902 
K = ‚004 
Vak. — n 
0 5,970 5,999 

? ‚999 
DE = bee ud 
H, ir 
IFIEE un 
d a 


Si 1,798 
Al | ‚202 | 2,000 
Ti ad 
Al | ‚038 
Ti | ‚03 
Felt | ‚126%)) ‚984 
Fell | ‚147 
Mg | ‚670 
Mn ‚003 
Ca | ‚9sı ‚918 ‚216 ‚545 304 | ‚048 
Na | ‚033 |1,017 | ‚073 |4,004 | ‚733 | ‚wol ‚os | ‚se2| ‚za | 
K en ‚010 ‚030 ‚004 ‚014 
Sala ns er # Ex ‚oa | ‚0m 
o 15,999 5,960 5,924 5,984 6,0004) 
on | |5:090 | 9040 | 6000 | "o7g | 6000 | "4, | 000 | 9° 6,000 
H, | ‚023 = = 183 | 
„14 EM 

Ba > i = „018 

= 3,504 3,32 3,470 \ 


d 3,373 


1) Enthält ‚Ol P. 
4) Enthält ‚041 F. 


2) Enthält ‚007 Orlll, 


3) Enthält ‚002 Crlll, 


es ee ie 
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44. Einschluß in Basalt, Medves, Ungarn (L. 44, p- 560, Nr. 143). 
42. Aus Minette, Two Buttes, Colorado (L. 33, p. 325, Nr. 8). 
43. Aus Basalt, Neumexiko (L. 33, p- 422, Nr. 8). 

44. Aus Hornblendebasalt, Sparbrod, Rhön (L. 13, p. 688). 

15. Aus Basalt, Haleakala, Maui (L. 44). 

16. Albaner Berge, Italien (L. 45). 

47. Leuzitnephelin-Basanit, Bausenberg, Laacher Seegebiet (L. 7). 
18. Aegirinaugit, Shonkinit, Katzenbuckel (L. 12). 

19. Aus Basalt, Hiva Oa, Marquesas (L. 4). 

20. Dunkle Schliere im Alkalisyenit (L. 30). 


II. Optische Untersuchung. 

Sanduhrförmig- und zonarstruierte Titanaugite sind schon wiederholt optisch 
untersucht worden, besonders im Hinblick auf die Unterschiede der Optik in den 
einzelnen Anwachskegeln (z. B. A. Sigmund, L. 34, 35; H. Michel, L. 29;M. Stark, 
L. 37, 38). Speziell mit dem Sanduhrbau der Kristalle beschäftigen sich Arbeiten 
von F. Becke (L.3) und A. Pelikan (L. 34). In neuester Zeit hat P. J. Beger 
(L. 4, 5) die optischen Gesetzmäßigkeiten von zwei sanduhrförmig- und zonarstruier- 
ten Titanaugiten über einen weiten Spektralbereich erschöpfend dargestellt. Diese 
ausgezeichneten Untersuchungen haben methodisch und in der Darstellung der 
Ergebnisse den nachfolgend mitgeteilten Messungen vielfach zum Vorbild gedient. 


ı. Morphologie und Zonarbau. 
Der Habitus der hier untersuchten Augite vom Stöffel und von 
Meiches ist der für Titanaugite typische: dickplattig nach (400), nach c 


wenig gestreckt; Formen (100), (110), (040), Endbegrenzung undeutlich; 
die Trace von (114) jedoch manchmal als Zonen- 
\ 
nach (010)) in weitem Bereich der 
Anwachskegel die Übergänge kon- fi 
Schnitt nach (040), hingegen der größte Teil des An- .ines Kristallbruch- 
aus Dünnschliff. wachskegels nach (T11). Fig. 2 gibt stücks. 


grenze sichtbar. 
L tinuierlich erfolgen, zeigt der Augit 
2%* 


lich ihres Zonarbaus im Prinzip 

überein. Während jedoch beim \ 
Fig. 2. Meiches, 
innerhalb der einzelnen Zonen. Se ch (010) 


Beide Augite stimmen bezüg- 
Augit vom Stöffel (Fig. 4, Schnitt 
von Meiches, insbesondere im An- 
wachskegel nach (100), scharfe MN 
Zonengrenzen und im wesentlichen r\ 
einheitliches optisches Verhalten 
Fig. 1. Stöffel, Kontinuierliche Übergänge zeigt esse Schiift 
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einen Schnitt nach (010) des Augits von Meiches. Gleichzeitig auslöschende 
Zonen sind mit gleicher Zahl bezeichnet. Die Auslöschungsschiefe nimmt 
von Zone A bis Zone 5 ab. Den gleichen Gang zeigt die Lichtbrechung, 
während die Doppelbrechung in gleicher Zonenfolge zunimmt. Im An- 
wachskegel nach (100) nimmt also vom Kern nach der Hülle zunächst 
der Fe- und Ti-Gehalt zu, während in letzterer anscheinend eine 
Rekurrenz zu Fe- und Ti-ärmeren Zonen statthat. Hiergegen 
widerspricht jedoch Farbe und Pleochroismus, welche in den Innen- und 
Außenzonen gleicher Auslöschungsschiefe wesentlich verschieden sind. 
Es kann hier jedoch zur Anwendung kommen, was auf S.9 in Bespre- 
chung der Untersuchungen Dittlers bezüglich der Färbung titanhaltiger 
Augite gesagt wurde. Im Anwachskegel nach (114) nimmt Auslöschungs- 
schiefe und Lichtbrechung nach außen zu im allgemeinen kontinuierlich 
ab, wobei es zu wolkigen Rekurrenzen kommt. Zone 5 ist von 4 durch 
eine scharfe Grenze in Richtung der Trace [T11 : 010] geschieden. 


2. Farbe, Pleochroismus und Absorption. 

Stöffel: Farbintensität und Pleochroismus nehmen mit der Aus- 
löschungsschiefe zu; die Unterschiede der einzelnen Zonen und Anwachs- 
kegel sind gering. Nach E. Lehmann (L. 22, p. 336) ist a rötlichviolett 
mit Beimengung von etwas braun; b tiefrötlichviolett; c lichtrötlichbraun 
mit graugrünem Ton; Absorptionsschema: b>a>.c. 

Meiches: Hier sind die Farbunterschiede der einzelnen Zonen erheb- 
lich größer. Es folgen Angaben für a und c beobachtet an Schnitt Fig. 2; 
soweit Werte für b an anderen Schnitten erhältlich waren, sind sie an 
entsprechender Stelle zugefügt. Absorptionsschema: b>a>.c. 

Zone A = Zone 2 außen > Zone 2 innen > Zone 3 > Zone 4. 


Zone a c | b 

4 tief braunviolett gelbbraun mit Stich tiefst braunviolett 

ins grünliche 

2 hell braunviolett hell gelbbraun mit — 
innen Stich ins grünliche | 

2 tief rötlichviolett hell grauviolett tiefst rötlichviolett 
außen 

4 hell rötlichviolett hell rötlichviolett mit rötlichviolett 

Stich ins gelbe 


Die Unterschiede zwischen Zone 2 innen und Zone 2 außen kehren 
gleichsinnig auch bei Zone 3 innen und außen wieder. Sie sind wohl zu 
parallelisieren mit den großen Unterschieden, welche in Farbe und 
Pleochroismus zwischen natürlichen und künstlichen Titanaugiten ähn- 
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lichen Titangehalts sowie auch zwischen verschiedenen natürlichen Vor- 
kommen bestehen. Farbloser Kern umgeben von violetten Außenzonen 
ist wiederholt an Titanaugiten beobachtet worden (L. 29, 5). Bezüglich 
Deutung dieser Erscheinungen vgl. 8. 9. 


3. Methode und Apparatur. 

Wie dies durch P. J. Beger bei den Augiten von Saritsch und von Löbau 
geschehen ist, so wurde auch hier besonderer Wert gelegt auf die Ermittlung der 
Dispersion der optischen Größen. Die verwendete Apparatur gestattete jedoch nicht 
die Messungen über einen so weiten Spektralbereich auszudehnen wie dies Beger 
möglich: war. Im Hinblick darauf, daß vorliegende optische Untersuchung nur auf 
die Gewinnung vergleichbarer Dispersionsgrößen abgestellt war, mag die Beschrän- 
kung auf engere Spektralbereiche in Kauf genommen werden. 

Zur Erzeugung von monochromatischem Licht diente der kleine Monochromator 
nach Lindley der Firma R. Fuess, Berlin-Steglitz. Die Beleuchtung geschah mit 
einer Leitzschen Liliputbogenlampe, deren Licht durch eine wassergefüllte Glas- 
kugel auf den Spalt gesammelt wurde. Zwischen Monochromator und horizontal 
gestelltem Mikroskop wurde eine Milchglasplatte eingeschaltet. 

Da der Verlauf der Dispersionskurven von den verwendeten Wellenlängen ab- 
hängt und mit Rücksicht auf gewisse Vereinfachungen bei der Verrechnung der 
Messungsergebnisse wurden Wellenlängen in Abständen von 50 uu ausgehend von 
Ap = 589 uu zur Messung verwendet. 

Bezüglich des Dünnschliffmaterials ist folgendes zu sagen: Für den Augit vom 
Stöffel wurden orientierte Schnitte aus Gesteinsdünnschliffen verwendet. Herr 
Prof. E. Lehmann stellte mir das Schliffmaterial seiner Arbeit (L. 22) zur Ver- 
fügung, wofür auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. Vom Augit von Meiches 
wurden mit Hilfe des Wülfingschen Schleifdreifußes orientierte Dünnschliffe 
nach (040) und aus der symmetrischen Zone angefertigt. 


4. Lichtbrechung. 

Die Lichtbrechung wurde auch am Löbauer Augit bestimmt. Ver- 
suche, die Brechungsexponenten an polierten Schliffen mit Hilfe des 
großen Kristallrefraktometers von C. Leiss zu bestimmen, führten zu 
keinem Erfolg; obwohl es gelang, ziemlich große Schliffflächen mit guter 
Politur herzustellen, konnten doch keine Grenzkurven mit Sicherheit ab- 
gelesen werden. Eine Schwierigkeit ist hier auch in dem komplizierten 
Zonarbau begründet; gerade die Variation der Lichtbrechung zwischen 
Zonen und Anwachskegeln ist aber von besonderem Interesse. Aus diesem 
Grunde wurde auch von einem Versuch, orientierte Prismen zu schleifen, 
abgesehen. 

Es wurde Immersion in Form der Dispersionsmethode angewandt, 
wie sie von T. Barth und H. Berman (L. 2) genauer beschrieben wurde. 
Diese Methode ließ erwarten, auch Werte für die Dispersion der Brechungs- 
exponenten zu erhalten. Zur Messung wurden Schnitte nach (010) und 
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aus der symmetrischen Zone verwendet. Dieselben müssen äußerst dünn 
geschliffen sein, da die Eigenfarbe die Beobachtung stark hindert, be- 


1» 


0 80 m 6 50 W 30 20 1 600 90 80 70 60 0 3020105 
639 389 339 uruh 


Diagramm 2. Brechungsexponenten. 
a) Stöffel; b) Löbau; c) Meiches. 


sonders im kurzwel- 
ligen Spektralgebiet; 
am besten eignen sich 
gleichmäßig keilför- 
mige Zuschärfungen 
der Schliffränder für 
die Beobachtung der 
Beckeschen . Linie. 
SorgfältigeReinigung 
von Kanadabalsam 
ist eine weitere Be- 
dingung erfolgreicher 
Messung. Trotzdem 
gestaltete sich die 
Beobachtung sehr 
schwierig und geht 
die Genauigkeit der 
Messung nicht über 
die dritte Dezimale 
hinaus, 

Als Einbettungs- 
flüssigkeiten dienten 
Gemische von Me- 
thylenjodidd und a- 
Monobromnaphtha- 
lin, für die höchsten 
Brechungsexponen- 
ten Lösungen vcn 
Schwefelin Methylen- 
jodid. Die Disper- 
sionskurven der Flüs- 

sigkeiten wurden 
nach der Methode des 
Minimums der Ablen- 
kung unter Verwen- 


dung eines Hohlprismas bestimmt. Für jeden Exponenten wurde im allge- 
meinen in drei verschiedene Flüssigkeiten eingebettet. Als Fehler der Ein- 
stellung wurde in allen Fällen ein Spektralbereich von +40 uu angenommen. 


tn St 
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Tabelle VII. 
Brechungsexponenten. 
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Del re A #5 ber. |gem 
1,715 +1 1,738 +1 42,2° 
1,719 +4 | 1,722 +1) 4,742 + 2| 1,722|,023 + 3 | ‚003 [42,4 |42,0 
4 1,726 + 24,727 + 2| 1,749 + 2 | 1,729 |,023 + 4 | ‚003 |a2,4 |40,6 
‚Al +3| ‚07 +3| ‚1 +3| ‚011 
a ‚w”*+2, ,002+2| ‚004 +3| ‚004 
1,710 +414,744 +1 1,734 +4 1,714 | ‚024 + 2 | ‚004 |as8,2 |46,6 
1,713 +4 1,748 +1 | 1,739 + 1 | 1,717 | ,026 + 2 | ‚004 [46,2 45,6 
2 1,749 + 24,723 + 2 1,744 + 2 1,722] ,025 + 4 | ,003-J40,6 43,8 
‚09 +3| ‚009 +3| ‚040 +3| ‚008 
‚w”+2| ‚004 +2| ‚005 +2! ‚003 
1,697 + 4 | 1,703 + 4 | 1,723 + 2 | 1,702 | ,026 + 3 | ‚005 152,0 154,0 
1,700 +1 | 41,707 + 2 | 1,728 + 2 | 1,706 | ,028 + 3 | ‚006 155,2 53,9 
3 1,704 +1 |4,712 + 3 | 1,733 + 2 | 1,740 | ,029 + 3 | ‚006 154,1 152,1 
539—639 | ‚007 +2| ‚009 +4 ‚010 +4) ‚008 
589—639 ‚+2, ‚004 +3| ‚05 +4| ‚004 
639 1,7412 + 24,749 +4|1,735 +1 | 1,746 | ,023 + 3 | ‚004 |49,3 |47,6 
589 1,718 + 2 1,723 + A | 1,738 + 1 | 1,7241 | ,020 + 3 | ‚003 145,6 45,8 
4 539 1,725 + 2 1,727 +4 1,745 + 2 | 1,728 | ‚020 + 4 | ‚003 145,6 |44,0 
539—639 | ‚013 +4| ,008+2| ‚10 +3| ‚012 
589—639 | ‚006 +4| ‚004 +2| ‚003 +2| ‚005 
639 1,707 + 241,741 + 2 | 1,733 + 1 | 1,712 | ,026 + 3 | ‚005 152,0 55,0 
589 1,714 + 24,747 + 2| 1,736 + 2 | 1,718] ,022 + 4 | ‚004 150,5 53,8 
5 539 1,720 + 2 | 4,723 + 2 1,743 + 2 1,724 | ‚023 + 4 | ‚004 149,3 |52,2 
539—639 | ‚13 +4) ‚A2+4| ‚010 +3| ‚012 
589—639 | ‚007 +4| ‚006 +4| ‚003 +3| ‚006 
639 1,695 + 2 1,704 + 4 1,749 + A | 1,702 | ‚024 + 3 | ‚007 165,4 | 
589 1,699 + A | 1,709 + A | 1,725 + 1 | 1,706 | ‚026 + 2 | ‚007 162,5 
6 539 1,705 + 2 1,713 + 2 | 1,732 + 2 | 4,712] ,027 + 4 | ‚007 161,2 
539—639 | ‚040 +4| ‚09 +3| ‚13 +3)\ ‚040 
589—639 | ‚004 +3) ‚005 +2| ‚006 +2| ‚004 | 
639 1,720 + 1 | 1,725 +1 | 1,743 + 2 1,723 | ‚023 + 3 | ‚003 l42,4 41,2 
589 1,725 + 4 | 1,730 + 1 | 1,750 + 1 | 1,728] ‚025 + 2 | ‚003 [40,5 139,6 
7 539 1,731 +2 1,735 + 2 | 1,756 + 2 | 1,734 | ‚025 + 4 | ‚003 [40,5 |38,2 
539—639 | ‚a1 +3| ‚10 +3| ‚413 +4| ‚044 
589639 | ‚005 +2| ‚005 +2| ‚007 +3| ‚005 | 
639 4,703 + 1 | 4,709 + 4 | 4,726 + 4 | 1,708] ‚023 + 2 | ‚005 |55,6 54,0 
589 1,706 + 11,743 + 1 | 1,731 + 4 | 1,711 | ,025 + 2 | ‚005 |52,2 153,4 
8 539 41,709 + 2 | 4,747 + 2 | 1,737 + 2 | 4,744 [,028 + 4 | ‚005 150,0 51,8 
539—639 | ‚006 + 3 | ‚00oe-+3| ‚011 +3| ‚006 
589639 | ‚003 +2! ‚004 +2| ‚005 +2 ‚003 
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4. Stöffel, Sektor (100), dunkle Zone, etwa Zone 4, Fig. 1. 
2 « « (100 , helle Zone, etwa Zone 2, Fig. 4. 
3. « « (44), etwa Zone 3, Fig. 1. 

4. Löbau, Sektor (100), dunkle Zone. 

5 « « (A400), helle Zone. 

6. « « (MA). 

7. Meiches, Sektor (100), dunkle Zone, etwa Zone A, Fig. 2. 
8. « « (TA), etwa Zone 4, Fig. 2. 


In Diagramm 2 sind die ermittelten Dispersionskurven dargestellt. 
Auf Sektor (100) bezügliche Kurven sind voll und strichpunktiert ausge- 
zogen, auf Sektor (T44) bezügliche striculiert. Die Kurven der Flüssig- 
keiten sind bis auf diejenige des reinen Methylenjodids (n,,) weggelassen. 
Aus dem Diagramm wurden für die mittleren Wellenlängen A = 639, 
589 und 539 uu die Brechungsexponenten abgelesen und in Tab. VII 
zusammengestellt. Die angegebenen Fehlergrenzen sind auf Grund des 
oben mitgeteilten Einstellungsfehlers aus dem Diagramm entnommen. 
Ablesungen bei extremeren Wellenlängen wären mit zu großen Fehlern 
behaftet. n, ist aus zweierlei Gründen weniger zuverlässig: Die betreffen- 
den Schliffe waren für die Messung weniger geeignet, andererseits ist die 
Zuordnung zu den jeweils an einem Schnitt ausgeführten Messungen von 
n, und n, mit Unsicherheit behaftet. Aus diesen Gründen wurden die 
Werte n; aus n, und n, errechnet. n; ist so gewählt, daß der mit seiner 
Hilfe berechnete Achsenwinkel 2 V mit dem entsprechenden gemessenen 
2 V bestmöglich übereinstimmt. Sehr geringe Veränderung der 3. Dezi- 
male von n; bewirkt bereits große Unterschiede in 2 V. So erhält man für 
Zone 4, A= 639 unter Zugrundelegung des Wertes n,; = 1,720 2V/ = 
55,6°; der korrigierte Wert n; = 1,718 ergibt hingegen 2 V = 42,4°. 

Diagramm und Tabelle zeigen, daß für jedes Vorkommen mit der 
Intensität der Färbung die Brechungsexponenten und die Dispersion 
derselben abnehmen und im Anwachskegel nach (114) am niedrigsten sind. 
Die Doppelbrechung zeigt den umgekehrten Verlauf. y—a scheint ın 
allen Zonen mit abnehmendem A zuzunehmen. 

Beim Vergleich der drei Vorkommen untereinander ergibt sich fol- 
gendes: In Tab. VII ist die Anordnung wie im chemischen Teil nach 
steigendem Ti-Gehalt getroffen. Es wäre zu erwarten, daß gleichsinnig 
auch die Brechungsexponenten zunehmen. Dies trifft für die Augite vom 
Stöffel und von Meiches zu, wobei der etwas höhere Fe-Gehalt des Stöffel- 
Augits den Unterschied etwas verringern mag. Der Löbauer Augit 
hat bei höherem Ti-Gehalt Brechungsexponenten, welche 
großenteils mit denen des Stöffel-Augits innerhalb der Fehlergrenzen 
übereinstimmen, z. T. sogar etwas niedriger liegen. Die Dispersions- 
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werte sind hingegen durchschnittlich höher als beim Stöffel-Augit, während 
die Doppelbrechung etwas niedriger zu sein scheint. 


5. Auslöschungsschiefe und Bisektricendispersion. 
Als Bezugslinien konnten bei beiden Augiten feine scharfe und ge- 
nügend lange Spaltrisse verwendet werden. Nur bei Schnitt II des Augits 
vom Stöffel wurde eine Zwillingslamelle eingestellt. 


Schnitte: Stöffel I, fast genau zentral, Fig. 1, 8. 19, 
II, fast genau zentral, 
Meiches I, etwas exzentrisch, Fig. 2, 8.19, 
II, genau zentral. 


Die Auslöschungslagen wurden aus 40—12 Einstellungen gemittelt. 
Die Winkel c:c im stumpfen Winkel 8 samt jeweiligen Fehlergrenzen 
sind in Tab. VIII zusammengestellt. Beim Stöffel-Augit wurden, dem 
kontinuierlichen Verlauf der Auslöschungsschiefe entsprechend, die 
Extremwerte der beiden Anwachskegel abgelesen. Die Zonennummern der 
Schliffe I beider Augite stimmen mit denjenigen der Fig.4 und 2 überein; 
die nähere Charakteristik der einzelnen Zonen ist aus den Angaben über 
Pleochroismus S. 20 zu ersehen!). Für Schliffe II gilt folgendes: 


Stöffel, Zone 4: Sektor (100) 


2: (Lt) 
Meiches, Zone 1: Sektor (100), Hülle, äußere dunkelste Zone, 
2: (100), Hülle, innere weniger dunkle Zone. 
3: (100), hellerer Kern, 
4: (144) und äußerste Zone an (100). 


Diagramm 3 veranschaulicht die Daten der Tab. VIII. Die auf Sek- 
toren (111) bezüglichen Kurven sind strichliert ausgezogen. Der Kurven- 
verlauf zeigt das von Beger (L. 5) am Augit von Löbau gewonnene Bild: 
Dispersion durchwegs oe <v. 

Beide Augite zeigen in den Sektoren (100) Rekurrenz hinsichtlich 
der Auslöschungsschiefen, wie dies auch für die Lichtbrechung gilt. Im 
allgemeinen nimmt hier c:c vom Kern nach der Hülle zu. In den Sek- 
toren (T14), welche die geringeren Auslöschungsschiefen zeigen, nimmt 
c:c, abgesehen von wolkigen Rekurrenzen nach außen hin ab. Während 
beim Stöffel-Augit die Dispersionskurven mehr oder weniger geradlinig 
verlaufen, zeigen sich beim Meiches-Augit auffällige Unterschiede. 


4) Die Außenzone an (100) des Meiches-Augits (Zone 4) geht zu äußerst in eine 
grüne andersgeartete Zone über, welche hier und im folgenden nicht berücksichtigt ist 


(s. auch L.5). 
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Zone I. 1, braunviolett zeigt im Rot geringe Dispersion, welche mit ab- 
nehmendem A immer stärker wird. Dieses Verhalten wird durch Zone II. / 
und I. 3 bestätigt. In Zone I. 2 rötlichviolett ist hingegen die Mittellinie c 
im ganzen Spektralgebiet etwa gleich stark dispergiert. Von Interesse 

2:69 


0 MW 20 600 0 60 0 20 00 80 0 4 ZA 
Diagramm 3. Dispersion der Auslöschungsschiefen c: c. a) Stöffel; b) Meiches, 


sind ferner Kurven II. 4 und I. 3 des Stöffel-Augits; erstere bezieht sich 
auf Sektor (100), letztere auf Sektor (111). Im Rot zeigen beide etwa glei- 
ches c:c; Kurve II. steigt hingegen stark an, während I.3 sehr viel 
flacher verläuft. Man ersieht daraus, daß der größeren Auslöschungsschiefe 
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keineswegs immer die größere Dispersion entsprechen muß und daß ver- 
schiedene Faktoren das Anwachsen beider Eigenschaften be- 
einflussen müssen. 

Um einen Vergleich mit dem Löbauer Augit durchzuführen, sind in 
Tab. IX für die 3 Augite die Werte c: c für A = 589 uu zusammengestellt, 
wobei die Daten des Löbauer Augits zwischen die Messungen Begers 
(L. 5, p. 77) interpoliert sind. Einander entsprechende Zonen sind unter- 
einander gestellt. Die beiden letzten Rubriken beziehen sich auf Sektoren 
(11). Es zeigt sich ein der Lichtbrechung paralleler Verlauf: 
während der Meiches-Augit seinem höchsten Ti-Gehalt entspre- 
chend die größten Auslöschungsschiefen besitzt, bleibt der Lö- 
bauer Augit wenigstens in seinen dunkelsten Zonen bei höherem Ti- 
und Fe-Gehalt in der Auslöschungsschiefe unter dem Augit 
vom Stöffel. 


Tabelle IX. Auslöschungsschiefen c:c für A = 589 uu. 


Stöffel 
Di L2 | TI 1,3 IR 
58,7° 49,7° 
Löbau 
c b | a e hi 
52,9 50,9 49,7 46,6 44,5 
Meiches 
Il 122 TI, 3 14. 1.5 
59,3 55,8 62,8 48,4 44,4 


Um die Dispersion der Mittellinie c bei den verschiedenen Augiten 
bzw. Zonen vergleichen zu können, wurde nach dem Vorgang von Beger 
O9 — 0, 
| ET be- 
rechnet, worin oa Auslöschungsschiefe bedeutet. Die von Beger be- 
rechneten ö Bi des Löbauer Augits (L. 5, p. 79) sind eingefügt. Die Werte 
sind negativ, da oe <v ist. 

Stöffel, Sektoren (100) 
Li: 6 Bi Agsso— Asse A = -—- 252°. 4075 


(L.4, p.450) die mittlere Bisektricendispersion 6 Bi= 


II, ı: — 200 » 1075 
I, 2: — 4156 » 1075 
Sektoren (141) 
L, 3: : — 56 - 1075 
11,9: 0 Bi AA en 
Li: 0 BA Te > 
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Löbau, Sektoren (100) 


0:5 Bi An —Ausse ATt= — 188 » 1075 
b: — 180 + 1075 
a: — 4133 . 4075 
Sektoren (144) 
e: EA A0-S 
7= =. 21°4073 
Meiches, Sektoren (100) 
Li: 5. Bi Ayo ÄATt= — 212%. 407° 
222 — 242 . 4075 
3:8 Di Asse Au A = — 140.405 
117212 — 400 » 1075 
IL2: 5 Bi As — An At = — 110 - 1078 
ILa: 0 IA Ant 93,10 > 
Sektoren (144) 
14: 8 Bisanise A T=— 80.10 
128). An Arte 167.108 
II, 4: 6102 


= 


. ö.Bi nimmt bei allen Augiten gleichzeitig mit der Auslöschungs- 
schiefe ab. In den Sektoren (111) ist ö Bi um ein Vielfaches kleiner als in 
jenen an (100). Beim Vergleich der Augite untereinander zeigt es sich, 
daß die Augite vom Stöffel und von Meiches in ihren 6 Bi-Werten unge- 
fähr übereinstimmen. Deutlich niedrigere Werte zeigt wieder der 
Augit von Löbau, wobei die dunkelsten Zonen am stärksten aus der 
Reihe fallen. Dies entspricht durchaus dem Verhalten dieses Augits 
hinsichtlich der übrigen optischen Eigenschaften. Daß Bisektricen- 
dispersion und Größe der Auslöschungsschiefe keineswegs 
immer parallel gehen, beweist der von Beger (L. 4) untersuchte Augit 
von Saritsch. Während die Auslöschungsschiefen dieses Vorkommens 
wesentlich unter denen des Stöffel-Augits bleiben, zeigt ö Bi bedeutend 
höhere Werte. Es wäre von großem Interesse, auch diesen Augit einer 
genauen chemischen Analyse zu unterziehen. 

Bezüglich der anomalen Interferenzfarben bestätigen sich bei den 
Augiten vom Stöffel und von Meiches durchaus die Beobachtungen 
Begers an den Augiten von Saritsch und vom Löbauer Berg. 


6. Achsenwinkel und optische Achsen. 

Lage und Dispersion der optischen Achsen zeigen in beiden Augiten 
das normale Verhalten: Schnitte etwa || (100) zeigen die wenig disper- 
gierte Achse 4; Schnitte ungefähr | ce die stark dispergierte Achse B: 
Dispersion des Achsenwinkels stets g > v um C; opt. Charakter +. 


30 J. Holzner 


Beim Augit vom Stöffel wurden geeignete Schnitte aus dem Dünn- 
schliffmaterial gewählt. Schnitt I zeigte nur für einen Teil des Sektors 
(T41) zentralen Austritt der Bisektrix c. Für die übrigen Zonen wurde 
Achse B und Mittellinie c abgelesen. Schnitt II ermöglichte nur die 
Messung des Achsenwinkels in Sektor (T41). Beim Augit von Meiches 
wurden orientierte Schliffe aus der symmetrischen Zone angefertigt; 
und zwar: 


Schnitt I, Normale etwa 55° gegen ce im stumpfen Winkel geneigt; zeigt 
für die dunkelste Zone des Sektors (100) ungefähr zentralen 
Austritt von c. Abgelesen wurden Achse A und Bisektrix c. 


Schnitt II, Normale etwa 45° gegen c geneigt; zeigt für den Sektor (T14) 
etwa zentralen Bisektricenaustritt. Abgelesen wurden Achse B 
und Bisektrix c. 


Die Messung wurde in Luft ausgeführt unter Verwendung eines 
gewöhnlichen Okularmikrometers. Die oben beschriebene Beleuchtungs- 
apparatur ermöglichte es nicht, die Messung über einen größeren Spektral- 
bereich auszudehnen. Bei den sonst verwendeten Wellenlängen A = 689 
und 489 uu war die Mikrometerteilung nur noch sehr undeutlich sichtbar. 
Es wurde daher höchstens im Intervall A = 639—489 uu gemessen. Der 
Fehler bei der Ablesung der Bisektricen betrug maximal in Werten der 
numerischen Apertur etwa + 0,028, in Winkelwerten in Luft etwa + 1,6°. 
Für die Achsenaustritte sind die Fehlergrenzen höchstens halb so groß. 
Daß trotz der Ablesung von Mittellinie und Achse eine hinlängliche Ge- 
nauigkeit erzielt werden kann, beweist.die gute Übereinstimmung der 
an Schnitten I und II des Augits von Meiches gewonnenen Achsen- 
winkel und Dispersionsgrößen. 


Die Ergebnisse der Messung sind in Tab. X vereinigt. Für jeden ge- 
messenen Achsenwinkel sind angegeben die numerische Apertur U = 
sin E, ferner E und V. Wo der Achsenwinkel aus den Aperturen von 
Mittellinie und Achse bestimmt wurde, mußte zunächst V berechnet 
werden und aus diesem nachträglich die Werte E und U. Unter n, sind 
die Nummern jener Zonen der Tab. VII angegeben, deren n, zur Berech- 
nung von Y verwendet wurde. Vergleichsweise wurden der minimale 
und maximale von Beger am Löbauer Augit gemessene Achsenwinkel 
aufgenommen. Die Werte U und E dieses Augits sind zwischen die Mes- 
sungen Begers interpoliert, V ist neu berechnet. 


Tabelle X. 
Optischer Achsenwinkel. 
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U ‚618 ‚617 ‚600 ‚568 
721 E 38,2° 38,1° 36,9° 34,6° 
14 1 | 244 24,0 20,3 19,1 
U ‚676 ‚664 ‚643 ‚609 
1.2 E 42,5° 41,6° 40,0° 37,5° 
1% 2ER 23,4 22,9 22,1 20,8 
U ‚722 ‚718 ‚706 ‚678 
IEn8} E 46,2° 45,9° 44,9° 42,7° 
V 3 25,1 24,9 24,4 23,3 
U ‚749 ‚744 ‚736 ‚124 
I, & E 48,5° 48,1° 47,4° 46,4° 
V 3 26,1 25,9 25,5 25,0 
U 113 ‚712 ‚752 ‚724 
II E 50,6° 50,5° 48,8° 46,4° 
V 3 27,0 26,9 26,4 25,0 
b) Löbau 


Zone NB 639 
Er lin us men ML mn WE nu m el ee ee ee u ee 
U ‚693 ‚670 ‚647 ‚621 
VI E 43,9° 42,1° 40,3° 38,4° 
v 4 23,8 22,9 22,0 21,0 
U ‚790 ‚176 ‚158 ‚134 
I E 52,2° 50,9° 49,3° 47,2° 
v 5 27,5 26,9 26,4 25,1 
Stöffel 4: Sektor an (100), etwa Zone 2, Fig. 1, Seite 19. 
2: (T44), innen. 
3: (T44), außen. 
4: (TA), zu äußerst, etwa Zone 4, Fig. i. 


Löbau VI, : Rand an (400), innere sehr dunkle Zone. 


(MA). 


: Kern farblos, zentral. 


Wie dies Beger für den Augit von Löbau getan hat, sind in Dia- 
gramm 4 für die Augite vom Stöffel und von Meiches die Dispersionskurven 
der Aperturen U = sin E gezeichnet. Die auf Sektoren (414) bezüglichen 
Kurven sind strichliert ausgezogen. Diagramm 4a enthält außerdem die 
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Tabelle X (Fortsetzung). 


c) Meiches. 
U ‚598 „582 | ‚556 
I,i E 36,7° 35,6° 33,8° 
12 7 20,3 19,7 18,7 
U ‚695 2 | 648 
1,22 E 44,0° 42,2° 40,4° 
v 8 24,0 23,4 22,2 
U ‚775 0Ee| 1,.108 
13 E 50,8° 50,2° 48,5° 
14 8 27,0 26,7 25,9 
U ‚934 
I, 4 E 69,1° 
12 8 33,1 
U ‚606 ‚585 ‚568 
II, A E 31.32 35,8° 34,6° 
V 7 20,6 19,8 19,1 
U ‚651 ‚633 ‚607 
II, 2 E 40,6° 39.3. I 
12 7 22.2 21,5 20,5 > 
U ‚656 ‚631 ‚618 
II, 3 E 41,0° 39,41° 38,2° 
12 7 22,4 21,4 7208 
= | 
U ‚157 ‚742 N ‚730 
II, 4 E 49,2° 47 - 46,9° 
V 8 26,3 | 25,7 25,2 
Meiches I, 1: Sektor an (400), etwa Zone A, Fig. 2, Seite 19. 
12 (144), dunkel. 
1,3: (144), etwa Zone 4, Fig. 2. 
I,4: (WA1), etwa Zone 5, Fig. 2. 
II, 4: (100), dunkel braunviolett, etwa Zone A, Fig. 2. 
II, 2 (100), heller braunviolett. 
II, 3 (100), dunkel rötlichviolett, etwa Zone 2, Fig. 2. 
II, 4 (TAA), etwa Zone 4, Fig. 2. 


in Tab. X nach den Messungen Begers wiedergegebenen Achsenaperturen 
des Löbauer Augits. Wegen des beschränkten Spektralbereichs können 
ähnliche interessante Gesetzmäßigkeiten, wie sie Beger am Löbauer 
Augit beobachtet hat, nicht in Erscheinung treten. Sektoren (T14) zeigen 
die größeren Achsenaperturen bei durchschnittlich geringerer Dispersion. 
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Jedoch kommen, wie Kurven I, 4 und II zeigen, bei ähnlichen Aperturen 
erhebliche Unterschiede in den Dispersionsgrößen vor. Ähnliches hat 
Beger auch am Augit von Löbau beobachtet. Der Augit von Meiches 
zeigt die kleinsten Achsenwinkel bei stärkster Dispersion. Von Interesse 
sind hier die Kurven II,2 und II,3. Beide gehören Sektor (400) an, 
Zone II, 2 heller braunviolett, II, 3 dunkel rötlichviolett. Obwohl beide 


nn 
—ö6 


“4 20 60 0 0 w 20 50 & 40 20 600 80 60 MWuuA 
639 389 339 #839 639 369 3 


Diagramm 4. Dispersion des optischen Achsenwinkels. 


Zonen in der Auslöschungsschiefe wesentlich voneinander abweichen, 
besitzen sie doch nahe gleiche und gleich stark dispergierte Achsenwinkel. 
Beger (L. 5, p. 88) beobachtete am Augit von Löbau den Fall, daß eine 
Zone mit größerer Auslöschungsschiefe und stärkerer Bisektricendispersion 
die größere Achsenapertur zeigte, was dem normalen Verhalten wider- 
spricht. Dies beleuchtet wieder die Mannigfaltigkeit und Kompli- 
ziertheit der die Optik beeinflussenden Faktoren. Der Löbauer 
Augit zeigt die größten Achsenwinkel; wie bei den übrigen optischen Eigen- 
schaften fällt er auch hier aus der Reihe. 

Zur Darstellung der Lage und Dispersion der optischen Achsen ist 
nun noch in Anlehnung an die Darstellungsweise Begers Tab. XI be- 
rechnet worden. Es sind jedoch die wahren Achsenwinkel 2 V zugrunde 
gelegt, 42V bedeutet 27V, — 2 V,, und gibt bereits ein richtiges Bild 
des Dispersionsverlaufs, da die Differenzen zwischen den verwendeten 


Wellenlängen gleich sind. An nächster Stelle ist jeweils c: c angegeben. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 87. Bd. 3 
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Tabelle XI. 
Lage und Dispersion der optischen Achsen. 
a) Stöffel. 


I,4. Sektor (100). ö Bi = — 200 - 107° 


a-aar | a2r | ee] Are | AAT, Bie |WAB 
639 | 42,2° 9 |+492° |+709° | _ .. | 4287| 5 
589 | 423,0 Br 50,6 71,6 a ei 29,6 14 
539 | 40,6 57 51,2 al, 30,9 a: 
489 | 38,2 - 52,8 71,9 : 33,7 ; 
a 4,0 —4,0 —5,0 
489 | 38,2 Fe ee 
I,2. Sektor (144) innen. ö Bi = — 160. 40-5° 
639 | 46,8° 10 | F+are° |+70,8° oa + 20°) a8 ne 
589 | 45,8 A 47,9 70,8 ” 25,0 mie 
539 | 4,2 Br 48,6 70,7 . 26,5 y 
489 | 44,6 : 49,8 70,6 : 29,0 | : 
Rt | 
? o>v | e>v 
1,3. Sektor (T41) außen. 6 Bi = — 127. 407° 
639 | 50,2° 4 |+451° | + 70,2° ge | + 200° En 
589 | 49,8 a 45,3 702 | _7o DE, IE 7% 
539 | 48,8 = 46,0 70,4 $ 21,6 sr 
489 | 46,6 » 47,0 03 | +> 23,7 ’ 
639 | 502 
> 3,6 El —3,7 
489 | 46,6 Be, Ey 
I,4. Sektor (144) zu äußerst. ö Bi= — 13. 4075° 
EN 
639 | 52,2° ge | + 427° | + 68,8° ‚|. +16,8° 5 
589 51,8 : 42,8 * 68,7 ur A 16,9 — 
539 | 510 fo 42,8 68,3 2 17,3 ‚4 
489 | 50,0 i 42,9 67,9 - 17,9 ‚6 
639 | 52,2 
’ 2,2 er 
489 | 50,0 yon 1,3 
oe >v o>v 
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_ Tabelle XI (Fortsetzung). 
b) Löbau. 
VI. Rand an (400), innere sehr dunkle Zone. 


+ 50,4° | + 74,2° 


589 45,8 5 50,9 73,8 28,0 
539 44,0 a4 51,8 73,8 29,8 si 
489 42,0 i 53,0 74,0 32,0 = 
639 47,6 
489 42,0 > = 2 PR 
e>v 0e>v 
I. Kern, mitten. 
639 55,0° | a + 49,2° | + 76,7°  lek207 
589 | 53,8 = | 49,7 16,8 | 7 5 I 
539 | 52,2 ey 50,3 76,4 ? 24,2 18 
489 | 50,2 51,2 76,3 26,4 1,9 
639 55,0 
> 4,8 = 
489 50,2 | a = 
| oe>v oe>v 


Die Zuordnung der Achsenwinkelmessungen zu den an Schnitten nach 
(010) gemessenen Auslöschungsschiefen ist mit Unsicherheit behaftet. 
Um diese Unsicherheit zu verringern, ist für jede Zone die aus der Achsen- 
winkelmessung ableitbare mittlere Bisektricendispersion ö Bi berechnet 
worden. Die Zuordnung geschah nun in folgender Weise: Bei beiden 
Augiten wurde eine Zone des Sektors (I44) ausgewählt, deren aus der 
Achsenwinkelmessung gefundenes ö Bi gut übereinstimmte mit ö Bi 
einer entsprechenden Zone ermittelt aus der Messung der Auslöschungs- 
schiefe. Die an letzterer Zone für A = 589 uu gemessene Auslöschungs- 
schiefe wurde nun der betreffenden Achsenwinkelmessung zugeordnet. 
Alle übrigen c:c eines Schnittes in Tab. XI wurden nun auf Grund 
dieser Zuordnung mit Hilfe der bei der Achsenwinkelmessung erhaltenen 
Aperturen der Mittellinien c berechnet. Die zugeordneten Auslöschungs- 
schiefen c: c sind mit Stern bezeichnet. In der Tabelle finden sich weiter- 
hin Angaben über Lage und Dispersion der optischen Achsen: Es ist 
A:c=0o-+TYV, B:c=0o-—V (co = Auslöschungsschiefe). Winkelgrößen, 
welche, in der Richtung der optischen Normalen gesehen, entgegen dem 
Uhrzeigersinn liegen, haben positives Vorzeichen. Die in Tab. X nach 
Messungen Begers aufgenommenen Achsenwinkel sind in Tab. XIb 


mit Rücksicht auf ihre Lage und Dispersion dargestellt. Die zugeordneten 
3%* 
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Tabelle XI (Kortsetzung). 


c) Meiches. 
I, 4. Sektor (100). ö Bi = — 207 - 107° 
TEN EEE TEE LT nn inne nn ne nme nme 
2v e:e FERNEN IIR 
639 40,6° 19° + 59,0° | + 79,3° 0° + 38,7? 490 
589 39,4 . 0 59,6 79,3 j n 39,9 9, fi 
539 37,4 9, 6 60,7 79,4 ; f 42,0 27 
489**| 34,8 i 62,1 79,5 i 44,7 i 
639 40,6 5,8 — ,2 —6,0 
489 34,8 v>o | e>v 
I,2. Sektor (T14) dunkel. ö Bi = — 100 - 1075° 
639 48,0° + 53,2° | + 77,2° + 29,2° a 
} ’ [e) A ° De 1,7 
589 46,2 = 54,0 77,4 Tr ; 30,9 | 16 
539 44,4 9, 0 54,7 76,9 ] " 32,5 | 20 
489**| 42,4 i 65,7 76,9 ö 34,5 i 
> Pe 5,6 = „3 —5,3 
48 42, o>®v o>v 
1,3. Sektor (T11). ö Bi = — 67. 1075° 
639 54,0° 6° + 48,2° 1.4788 | 9 10 +21,2° | _ go 
589 53,4 16 48,4 * 75,1 7 ei 21,9 | 11 
539 51,8 ? 6 48,9 74,8 ; 0 23,0 , 6 
489**| 51,2 ? 49,2 74,8 x 23,6 i 
Eee 4 u 
£ e>v e>v 
I,4. Sektor (T41). 
589 | 66,2° | + 42,6° | + 75,7° | + 95° | 


Auslöschungsschiefen sind der entsprechenden Darstellung Begers ent- 
nommen. Beim Augit von Meiches konnten wegen stärkerer Eigenfarbe 
und größerer Schliffdicke für A — 489 ıu nur die Achsenaustritte abge- 
lesen werden. Die Lage der Bisektrix c ist hier unter Verwendung der 
Dispersion entsprechender Auslöschungsschiefen aus der Lage von c 
für die anderen Wellenlängen extrapoliert (in der Tabelle mit zwei Sternen 
bezeichnet). Für die drei ausgemessenen Schnitte der Augite vom Stöffel 
und von Meiches sind in Fig. 3 jeweils für den minimalen und maximalen 
Achsenwinkel Lage und Dispersion von Mittellinien und Achsen in 
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Tabelle XI (Fortsetzung). 
d) Meiches. 
II,i. Sektor (100) dunkel braunviolett. 
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ö Bi = — 233 . 1075° 


2 BEE NEA 2 ern A] A B:c | AB 
639 | 44,2° + 56,3° | + 76,9° + 35,7° 
1,6° > » o Eu ge 
5839 | 39,6 % 56,9 767 | + s 37,4 I 
539 38,2 er 58,4 TIREr 4 R 39,3 ar 
489° 35,4 59,8 77,5 ’ 42,1 22 
639 | 4,2 
489 35,4 > | = as 
| v>e e>v 
II,2. Sektor (100) heller braunviolett. 6 Bi = — 147: 105° 
639 | 44,4° + 53,6° | + 75,8° + 34,4° 
1,4° » o ee 
539 | 43,0 FR 54,0 755 | +” 32,5 R 
539 | 41,0 2 54,8 75,3 “ 34,3 5 
489** 37,8 - 55,8 74,7 ’ 36,9 z 
22 Ep 6,6 a a5 
z e>v e>v 
II, 3. Sektor (100) dunkel rötlichviolett. ö Bi = — 193 - 4075° 
1} 
639 | 44,8° 1 +50,2° | + 72,6° 1 +27,8° : 
539 | 42,8 ” a a a De 
539 | 44,8 Sr 52,1 70 |, , 31,2 5 
489** 39,2 ’ 3 | 9,7 2 33,5 ö 
ai 0: 5,6 Sn E57 
8 z v>o? e>v 
II. 4. Sektor (TA). 8Bi— — 47.10 % 
639 | 52,6° „ 1 +482° | + 74,5° A ET 
589 | 51,4 A FE Ka I a Ga 22,8 S 
539 | 50,4 rn 48,9 74,1 H 23,7 s 
489** 47,4 > 39,3 73,0 ’ 25,6 ö 
639 | 523,6 2 1415 | —3,7 
489 | 474 | en 


Projektion auf (010) dargestellt. Die auf Sektor (111) bezüglichen Linien 
sind strichliert und kürzer ausgezogen. Achsenrichtungen und Mittel- 
linien für das kurzwellige Ende des verwendeten Spektralbereichs sind 
stark ausgezogen, für das langwellige schwach. 
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a)stöffel I. b) Meiches1. c) Meiches1. 
Fig.3. Lage und Dispersion von Mittellinien und optischen Achsen. 


Die Achsenwinkel beider Augite werden im allgemeinen mit abnehmen- 
der Auslöschungsschiefe größer, während die Dispersion A2V abnimmt. 
Die stark dispergierte Achse B zeigt stets o > v; A B nimmt gleichsinnig 
mit A2V ab. Die schwach dispergierte Achse A zeigt in den dunkelsten 
Zonen beider Augite v > o, was im polychromatischen Interferenzbild 
auch an schwachen Farbsäumen zu erkennen ist. In allen übrigen Zonen 
ist o>v. Die Dispersion AA scheint mit abnehmender Auslöschungs- 
schiefe im allgemeinen um geringe Beträge zuzunehmen. 


II. Beziehungen zwischen Chemie und Optik bei titan- und 

sesquioxydhaltigen Augiten. 

Schon frühzeitig ist versucht worden, die optischen Wirkungen der Beteiligung 
sesquioxydhaltiger Moleküle am Pyroxenchemismus zu erfassen. C. Doelter (L. 40) 
stellt eine Zunahme der Auslöschungsschiefe c:c mit dem Gehalt an RII RII,S:O, 
fest; Moleküle dieser Art sollen hierbei stärker wirken als das Hedenbergitsilikat. 
E. A. Wülfing (L. 49, 50) hat als erster darauf hingewiesen, daß für die Auslöschungs- 
schiefe c:c der sesquioxydhaltigen Augite sowie des Aegirins v» > o ist, während 
der Diopsid (im weiteren Sinne) das umgekehrte Verhalten zeigt. Daher ist bei den 
sesquioxydhaltigen Augiten entgegen dem Verhalten des Diopsids die optische 
Achse B stärker dispergiert als A. Zusammenfassend hat A. N. Winchell (L. 46, 47) 
den Einfluß einer Beimengung von TiO,(Ti,0,), Fe,O, und Al,O, folgendermaßen 
dargestellt: Es erfolgt Vergrößerung der Auslöschungsschiefe c:c, Erhöhung der 
Lichtbrechung, Abnahme der Doppelbrechung, während der Achsenwinkel wenig 
verändert wird. Den Einfluß speziell des Ti hat H. Michel (L.29, p. 343 u. ff.) 
auf Grund zahlreicher eigener Beobachtungen erörtert. Er findet bei steigendem 
Ti-Gehalt Zunahme der Lichtbrechung und der Auslöschungsschiefe c: c, hingegen 
Abnahme der Doppelbrechung und der Größe des Achsenwinkels 27 um c. Disper- 
sion von Mittellinien und optischen Achsen, insbesondere von B wächst mit steigen- 
dem Ti-Gehalt. Quantitative Daten über den Einfluß des Ti auf die Lichtbrechung 
verschiedener Mineralien hat W. Kunitz an Hand eigener Analysen und Messungen 
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in einem Vortrag auf der 14. Jahresversammlung der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschaft mitgeteilt (L. 21). Er findet beträchtliche Erhöhung der Lichtbrechung 
mit steigendem T'i-Gehalt, und zwar erfolgt die Zunahme annähernd einem additiven 
Gesetz. Für Titanaugite von konstantem Fe-Oxydgehalt von etwa 9—10%, steigt 
bei Zunahme des TiO, von 1—4%, na von 1,690—1,725, n, von 4,745—1,750 (bei 
L. 9). Leider sind die Analysen und Messungsergebnisse bis heute nicht veröffent- 
licht worden. Die von Michel bzw. Kunitz festgestellten optischen Wirkungen des 
Titans konnte E. Dittler (L. 8, 9) durch Messungen an synthetischen Titanaugiten 
bestätigen. Eine additive Zunahme der Lichtbrechung mit dem Ti-Gehalt hat auch 
T. Barth (L. 4) an synthetischen Diopsiden gefunden; demnach würden alle Bre- 
chungsindizes bei Zunahme des TO, um 1%, gleichmäßig um etwa 0,005 ansteigen. 
Diese Zunahme ist geringer als die von Kunitz konstatierte. Dies hängt wohl damit 
zusammen, daß bei den Diopsiden Barths Ti für Si substituiert war und daß hierbei 
eine wesentlich andere (geringere) optische Wirkung zu erwarten ist als bei Substi- 
tution Ti für Mg. Beger hat in seinen mehrfach zitierten Arbeiten (L. 4, 5), was die 
hier erörterten Zusammenhänge betrifft, insbesondere die mittlere Bisektricen- 
dispersion mit dem Chemismus der Augite in Beziehung zu setzen versucht. Er kommt 
zu dem Schluß, daß durch seine Untersuchungen die Möglichkeit verstärkt worden 
sei, »ydaß der Grad der Bisektricendispersion dem Gehalt an TiO, und Al,0, direkt 
proportional, dem an Fe,O, indirekt proportional sei«. Ursächlich stimmt die erste 
Beziehung wahrscheinlich nur für das TiO,. Die Proportionalität mit dem Gehalt 
an Al,O, ergibt sich wohl daraus, daß T'i-reichere Augite entsprechend dem breiteren 
Eintritt höherwertiger Kationen für Mg meist auch eine breitere Substitution 
Al für Si und daher höheren Al-Gehalt aufweisen. Fe,O, wirkt sicher gleichsinnig 
wie TiO, auf den Grad der Bisektricendispersion; die von Beger vermutete umge- 
kehrte Proportionalität ist zufällig. Im übrigen fällt der Löbauer Augit mit seinem jetzt 
bekannten hohen Titangehalt nunmehr erheblich aus der von Beger gegebenen Reihe. 


Versucht man die Wirkung von Substitutionen im Augit auf die 
optischen Größen quantitativ zu erfassen, so gelingt dies zunächst nur 
für solche Substitutionen, bei welchen die ausgetauschten Ionen gleiche 
Wertigkeit besitzen. Die Beziehungen dieser Art sind erstmalig von A.N. 
Winchell (L. 46) graphisch dargestellt worden. Die Funktionen verlaufen 
über weitere Bereiche nicht linear, da bei jedem Ersatz mindestens 
2 Faktoren zusammenwirken: 4. Unterschiede im Bau der ausgetauschten 
Ionen, 2. Größenunterschiede derselben und damit Veränderung der Gitter- 
dimensionen. Beim Eintritt eines höherwertigen Kations für ein niedriger- 
wertiges findet stets an anderer Stelle in gleichem Betrage Substitution 
eines niedrigerwertigen für ein höherwertiges statt. Es müssen also stets 
zweierlei optische Wirkungen gleichzeitig auftreten, welche sich 
wohl in vieler Beziehung teilweise kompensieren. Es gelingt 
hier zunächst nur die optische Gesamtwirkung eines solchen ge- 
koppelten Atomersatzes quantitativ zu erfassen, wie dies für die 
Reihen Diopsid-Jadeit und Diopsid-Aegirin durch A. N. Winchell in 
graphischer Darstellung geschehen ist. Diese Funktionen verlaufen natur- 
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gemäß wesentlich komplizierter als bei gleichwertigem Atomersatz. Für 
die Behandlung der gewöhnlichen sesquioxydhaltigen Augite fehlt die 
Kenntnis solcher Pyroxene, bei welchen die Substitution eines 
höherwertigen Kations in Gruppe X ausschließlich durch den 
Eintritt von Al für Si valenzmäßig ausgeglichen wird. Die 
Synthese und optische Untersuchung solcher reiner Pyroxene wird daher 
erst unsere Kenntnis der besprochenen Beziehungen erweitern können. 
Die Endglieder solcher Substitutionsreihen sind durch die Grenzen ge- 
geben, welche für den Eintritt von Al für Si im Augit bestehen müssen 
und deren Lage ebenfalls erst experimenvell zu erhärten ist. 


Tab. XII. Optische Wirkungen der Substitutionen im Diopsid. 


Disp. > 
Ca MgSi,0; 2 Bla ny+na | n»—na | c:e | Disp.c | 2PV, Disp. 
“ 2 2V. 
Ti) + +? 0? +r| —) | or +? 
al —? ? ? ? ? ? ? 
Ti ++ + _—— |4+ 1-9) |) ++ 
Fell Sw (+) Fi u Wen). 0 0 
EN ee) ? ? IH AP) |Hr| —P) 
Fl | ++ -- ++ 14419) |4+ 1-9 
Mg Io ? _—y9I|-—| 2 9 0 — 
Na(K) a ? _— — ? +? ? 


In Tab. XII sind nach dem heutigen Stand unserer Kenntnis quali- 
tative Angaben darüber gemacht, in welchem Sinne sich die wichtigsten 
optischen Eigenschaften des Diopsids verändern, wenn für die Elemente 
Ca, Mg und Si die jeweils darunterstehenden Elemente eintreten. Ein 
Ansteigen der betreffenden Eigenschaft ist je nach dem Grad des An- 
stiegs durch (+), + und +-+- bezeichnet; eine Abnahme entsprechend 
durch —; ungefähres Gleichbleiben einer Größe ist durch O vermerkt. 
Man erkennt, wie vielfältig die Wirkungen sind, und daß auch die 
genaue chemisch-optische Kenntnis zahlreicher komplexer Augite kaum 
eine quantitative Behandlung ermöglichen wird. 


4) Die Angaben bezüglich dieser Substitution folgen den von T. Barth (L. 4) 
an seinen synthetischen Diopsiden gemessenen Daten. 

2) Der Eintritt von Felll (Aegirin) und vielleicht auch Al (Jadeit) bewirkt Ab- 
nahme, bei größerem Betrag der Substitution Umkehr und Erhöhung der Dispersion 
ın v>70. 

3) Durch den Eintritt der hier angeführten Ionen wird die Dispersion der 
Auslöschungsschiefe c:c in v > o umgekehrt und erhöht. 

4) Beim Klinoenstatit Achsenebene | (040). Bei einem mittleren Betrage 
der Substitution Einachsigkeit. 


‘ 
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Versucht man nun die Resultate der chemischen und optischen Unter- 
suchung der drei Augite vom Stöffel, von Löbau und von Meiches auf 
Grund des soeben erörterten Materials in Beziehung zueinander zu setzen, 
so ergibt sich folgendes: innerhalb der Anwachskegel der Prismenzone 
jedes der drei Vorkommen treten mit der Veränderung des chemischen 
Bestandes im allgemeinen die nach Tab. XII zu erwartenden optischen 
Veränderungen auf. Aus der Reihe fallen jedoch für jedes Vorkom- 
men sowohl hinsichtlich ihrer Dichte als auch nach ihren optischen Eigen- 
schaften die Anwachskegel nach (T41). Dichte und optische 
Eigenschaften dieser Anwachskegel lassen einen Augit erwarten, der 
wesentlich T:- und Fe-ärmer ist als die leichtesten Frak- 
tionen, der Anwachskegel der Prismenzonen. Wie die Analysen 
gezeigt haben, sind jedoch die Anwachskegel (I44) mindestens nicht 
wesentlich T:- und Fe-ärmer, beim Augit von Meiches sogar 
wesentlich Fe-reicher als die leichtesten Zonen der An- 
wachskegel an (hk0). Zur Erklärung der geringeren Dichten der An- 
wachskegel (T14) wurde im chemischen Teil dieser Arbeit einerseits der 
höhere Wassergehalt herangezogen, darüber hinaus mußte aber noch 
das statistische Vorkommen von Strukturlücken angenommen 
werden. Beide Faktoren müssen auch für die Herabminderung der opti- 
schen Größen im Anwachskegel (111) verantwortlich gemacht werden. 
Demnach würden die beträchtlichen optischen Unterschiede 
zwischen den Anwachskegeln nach (Ak0) und jenen nach 
(TA4) weniger durch Unterschiede im chemischen Bestand 
als durch Unterschiede in der Raumerfüllung bedingt sein. 

Beim Vergleich der drei Vorkommen untereinander ergibt sich, daß 
für die Augite vom Stöffel und von Meiches die optischen Eigenschaften 
recht gut mit den Unterschieden im Chemismus in Übereinstimmung sind. 
Der Ti- und Felll-reichere Meiches-Augit zeigt höhere Lichtbrechung, 
durchschnittlich größere Auslöschungsschiefen und Dispersionswerte bei 
kleineren Achsenwinkeln 2V um c. Der Löbauer Augit hingegen zeigt 
optische Werte, die im Vergleich zum_Augit vom Stöffel 
einem Ti- und Fe-ärmeren Augit zukommen müßten. Ins- 
besondere die stark gefärbten Ti-reichsten Zonen fallen am stärksten aus 
der Reihe. Zur Erklärung kann in erster Linie der höhere Wasserge- 
halt @-„es Augits verwendet werden; darüber hinaus muß für die schwer- 
sten ziemlich am Ende der Kristallisation gebildeten Anwachszonen viel- 
leicht eine geringe Lüskeshaftigkeit der 8 truktur herangezogen 
werden, worauf auch die r,lativ geringe Dichte hinweist. 
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Refraktometrische Messungen an Kristallen und 
Vergleich isomorpher Salze mit edelgasähnlichen 


und edelgasunähnlichen Kationen. 


8. Mitteilung über Refrakt:on und Dispersion von Kristallen‘). 
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Von 
P. Wulff und D. Schaller in München. 
(Mit 2 Textfiguren.) 
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Wulff u. A. Heigl, Z. Krist. 77, 84. 41931 (XV]). 

Wulff u. H.K. Cameron, Z. physikal. Ch. (B) 10, 347. 1930 (XVII). 
Wulff u. A. Heigl, Z. physikal. Ch. (A) 153, 187. 1934 (XVII). 
Wulff, Z. physikal. Ch. (B) 21, 353. 4933 (XXIV). 

. Wulff, Z. physikal. Ch. (B) 21, 368. 4933 (XXV). 

. Wulff u. A. King, Z. Krist. 87, 72. 1933 (die folgende Arbeit). 

. Wulff, Z. physikal. Ch. (B) in Vorbereitung (XXX VII). 
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A. Einleitung. 

Die von K. Fajans und G. Joos (I) gefundenen Gesetzmäßigkeiten, 
die die Abweichung der Molrefraktion von Verbindungen von der Summe 
der Refraktionen freier Ionen betreffen, haben sich bisher bei allen 
Messungen von Stoffen, an deren Aufbau edelgasähnliche Kationen 
beteiligt sind, fast ausnahmslos bestätigt. Es bewährt sich hier durchweg 
die Vorstellung, daß die Abweichungen der Refraktion von der Additivität 
durch die gegenseitige elektrostatische Feldwirkung der Ionen bedingt 
seien, und speziell bei. Verbindungen mit gleichem Kation zeigte sich, 
daß die Abnahme der Refraktion des Anıons mit dessen Polarisierbarkeit, 
also z. B. von Ol” zum J” wächst!). 

Es ist nun die Frage von erheblichem Interesse, ob auch für Salze 
mit edelgasunähnlichen Kationen ähnliche Gesetzmäßigkeiten gelten. 
Für die gasförmigen Quecksilberhalogenide haben interferometrische 
Messungen von M. A. Bredig, Th. v. Hirsch und J. Wüst (XXXII) ge- 
zeigt?), daß dies nicht der Fall ist. Nun handelt es sich bei den Queck- 
silberhalogeniddämpfen um isolierte Moleküle und es wäre nicht un- 
möglich, daß sich bei kristallisierten Verbindungen?®), insbesondere bei 
Kugelpackungen, die keine Andeutung von Molekülstruktur aufweisen, 
für edelgasunähnliche Kationen dennoch die in den Alkalihalogeniden 
am klarsten zutage tretenden Gesetzmäßigkeiten der edelgasähnlichen 
Ionen wiederfinden lassen. 


(Fortsetzung der Fußnote von vorhergehender Seite.) 


Die römischen Zahlen beziehen sich auf die Nummer der Mitteilungen der 
»Refraktometrischen Untersuchungen«, von denen im folgenden noch zitiert 
werden: 

1. K. Fajans u. G. Joos, Z. Physik 28, 4. 1923. 
IV. K. Fajans, Z. physikal. Ch. (A) 130, 724. 4927. 
VII. K. Fajans, Z. Elektrochem. 34, 502. 1928. 
IX. H. Kohner, Z. physikal. Ch. (B) 1, 427. 1928. 
XI. W. Geffcken, Z. physikal. Ch. (B) 5, 84. 1929. 
XIX. P. Hölemann u. H. Kohner, Z. physikal. Ch. (B) 13, 338. 1931. 
XX. Z. Shibata u. P. Hölemann, Z. physikal. Ch. (B) 183, 347. 1931. 
XXI. K.Fajans, P. Hölemann u. Z. Shibata, Z. physikal. Ch. (B) 18, 354. 1931. 
XXX.—XXXVI. Zugleich 4.—7. Mitteilung über Refraktion und Dispersion von 
Gasen und Dämpfen im Druck Z. physikal. Ch. (B). 


4) Nur bei den dampfförmigen Aluminiumhalogeniden fällt das Al,J, aus 
der Reihe heraus, vgl. F. K. V. Koch u. H. Kohner (XXXV]). 

2) Vgl. dazu K. Fajans (VII, S. 546). Vgl. auch H. Fromherz, Z. Elektro- 
chem. 37, 553. 1934, insbesondere Fußnote 4, S. 554. 

3) Man denke an AgCl, das dieselbe Gitterstruktur aufweist wie die meisten 
Alkalihalogenide, die zu den typischen Ionengittern gehören. 
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_ Um zu klären, ob und inwieweit dies zutrifft, empfiehlt es sich, die 
Refraktionen je zweier Salze mit gleichem Anion einander gegenüber- 
zustellen, von denen das eine ein edelgasunähnliches, das andere 
ein es vertretendes edelgasähnliches Kation (z. B. AgCl und NaQl) 
enthält, ähnlich wie dies von K. Fajans!) für verschiedene andere Eigen- 
schaften durchgeführt wurde. Insbesondere ist dabei darauf zu achten, 
daß die zwischen den Überschußladungen der Ionen wirkenden elektro- 
statischen Felder vergleichbar sind, d. h. man muß Salzpaare ungefähr 
gleichen Molvolumens auswählen, bei denen Ladung und Anordnung der 
Partikel übereinstimmen und demnach auch die Ionenabstände nicht 
wesentlich voneinander abweichen. 

Vergleicht man die unter diesen Bedingungen sich für ein bestimmtes 
Kationenpaar (z. B. Ag* und Na*) und verschiedene Anionen ergebenden 
Differenzen der Refraktionswerte, so kommt man zu wertvollen Schlüssen 
hinsichtlich der Abweichungen von der Additivität der Refraktion von 
Salzen mit edelgasunähnlichen Ionen. 

Zur Durchführung dieses Vergleichs mußten bekannte Refraktions- 
daten geeigneter Kristalle durch neue Messungen ergänzt bzw. kontrolliert 
werden. 

Die vorliegende Arbeit liefert ferner einen experimentellen Beitrag zur Kenntnis 
der Molrefraktion kristallwasserhaltiger Salze. Eine Diskussion der erhaltenen 
Werte wird aber hier noch nicht vorgenommen, weil infolge experimenteller Schwie- 
rigkeiten die Herstellung einiger besonders interessanter Salze in refraktometrisch 
meßbarer Form noch nicht gelang. 


B. Darstellung und Kristallisation sowie Beurteilung des 
Reinheitsgrades der Salze. 
1. OsCl. 

Präparate von CsCl und CsBr, welche Erdalkali und ein wenig Natrium, 
aber kein Kalium und Rubidium enthielten, wurden als Perchlorat gefällt, dieses 
wurde einmal umkristallisiert und im Platintiegel unter Zugabe von etwas Mangan- 
superoxyd zersetzt. Das erhaltene Chlorid wurde einmal umkristallisiert. Durch 
Eindunsten einer 40%, Harnstoff enthaltenden Lösung wurden besonders schöne 
Kristalle erhalten. Ihr Brechungsindex für Na-Licht stimmte mit dem eines schon 
früher gemessenen Präparates?) von hohem Reinheitsgrad innerhalb der Fehlergrenze 
von 0,0004 überein. 


2 u. 3. NaBr, wasserfrei und NaBr -2H,0. 
Es wurde eine von W. Geffcken hergestellte Lösung?) eines auf Reinheit 
geprüften Präparates verwendet. 


1) K. Fajans, Z. Krist. 66, 321. 1928. 
2) Vgl. Mitteilung 3. Das dort untersuchte Präparat war ein aus der Schmelze 
gezogenes. 3) Publikation in Vorbereitung. 
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Die Kristallisation des Anhydrids erfolgte aus einer konz. Lösung bei nahezu 
400° C in gut ausgebildeten, etwa 5 mm großen Würfeln. Das Hydrat ist bei Zimmer- 
temperatur leicht in guten Kristallen zu erhalten. 


4. a Call, - 4H,0R). 

In eine übersättigte Lösung von reinem Ca0l,-6H,0 (s. unter 5) wurde 
bei etwa 20° langsam Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach Auflösung des zuerst 
auskristallisierten Hexahydrates bildeten sich schöne durchsichtige Kristalle des 
Tetrahydrates. Die Wasserbestimmung ergab infolge Veränderlichkeit der Ober- 
fläche im Exsikkator die wenig gut übereinstimmenden Werte von 3,95 bzw. 
3,89 Mol. Die Lösung des Salzes in Wasser reagierte vollkommen neutral, die Kri- 
stalle können 'also keine Einschlüsse von Mutterlauge enthalten haben. 


ö. Ca0l, -6H,0. 

Ein durch dreimaliges Umkristallisieren eines Garantiescheinpräparates von 
Schering-Kahlbaum erhaltenes Salz erwies sich spektroskopisch und mit der Sulfat- 
reaktion als frei von Alkali und fremdem Erdalkali. Die Kristallisation in einem mit 
CaCl, beschickten Exsikkator im Thermostaten bei 25° lieferte große und klare 
Kristalle. 


6. Na(CH,COO) - 3H,0. 

Ein zweimal umkristallisiertes Schering-Kahlbaum-Präparat . wurde nach den 
"üblichen Methoden frei von Alkali, Chlor und Sulfat befunden. Die Kristallisation 
im Exsikkator lieferte große monokline Kristalle. 


7. Na,SO, (Thenardit). 

Ein dreimal umkristallisiertes Garantiepräparat von Kahlbaum erwies sich 
bei spektroskopischer Prüfung als frei von Kalium und auf Zusatz von AgNO, 
als frei von Chlor. Die Kristallisation erfolgte in einem auf 40° C gehaltenen Thermo- 
staten durch langsames Eindunstenlassen. Es wurden große bis 4 cm lange rhom- 
bisch-bipyramidale Kristalle erhalten. 


8 u. 9. CaSO, (Anhydrit)und CaSO, - 2H,0 (Gips)2). 

Zur Messung wurden natürliche Mineralien aus Staßfurt verwendet. Äußerlich 
waren die Kristalle klar und besaßen gut ausgebildete Flächen. Unter dem Mi- 
kroskop waren im Anhydrid winzige gelb-bräunliche Einschlüsse zu erkennen, 
die als Blättchen von Fe,O, zu deuten sind. Die Prüfung auf Alkali, fremde Erd- 
alkalien und Chlor verlief für beide Mineralien negativ. An Eisen ergab sich mit 
Hilfe der Berlinerblaureaktion nach der Tüpfelmethode beim Anhydrid ein geringe; 
aber weit unter 4 °/,, liegender Gehalt. Leichtes Glühen ergab beim Anhydrid 
keinen Gewichtsverlust. Die Analyse des Gipses durch Glühen ergab im Mittel 
einen Gehalt von 20,97% H,O anstatt von 20,92%. 

10. Ag2SO;. 

Zur Darstellung wurde Silber, das aus gefälltem AgBr durch Reduktion im 
Hess’schen Tiegel gewonnen war, in reiner Schwefelsäure von Kahlbaum aufgelöst. 
Das erhaltene Salz wurde aus wässeriger Lösung durch wiederholtes Erhitzen und 
Erkaltenlassen umkristallisiert. Die letzte Kristallisation erfolgte zuerst durch 


4) B. Roozeboom, Rec. Trav. chim. 8, 4. 1889. Z. physikal. Ch. 4, 34. 14889, 
2) Wir danken Herrn Prof. Dr. B. Gossner für die freundliche Überlassung 
dieser Mineralien aus der Sammlung des Mineralog. Institut der Universität. 


u 


r 
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Stehenlassen der wässerigen Lösung im Exsikkator über CaCl, während mehrerer 
Monate und lieferte bis zu 5 mm lange rhombische Biphenoide. Die Kristalle waren 
aber infolge von Einschlüssen nicht gut ausgebildet und nur am Keilende klar. 
Deshalb wurde noch die von C. Schultz!) beschriebene Darstellung durch Wasser- 
anziehung von in mäßig verdünnter Schwefelsäure aufgelöstem Ag,SO, durchgeführt. 
Die Kristalle waren ziemlich klar und vollkommen farblos. Außerdem stand noch 
reines geschmolzenes Silbersulfat zur Verfügung, das im Laboratorium von Herrn 
Prof. O0. Hönigschmid zur Atomgewichtsbestimmung benutzt worden war. Das 
Präparat enthielt aber keine hinreichend großen Einkristalle, sondern erwies sich 
als Kristallit und konnte daher nur vergleichsweise zur Dichtebestimmung ver- 
wendet werden. Für eine optische Untersuchung war es leider ungeeignet. 


44. TICIO,. 

Zur Kristallisation diente ein Präparat, das im hiesigen Laboratorium von 
A. King?) hergestellt und auf Reinheit geprüft worden war. Die Kristallisation 
im Exsikkator erfolgte ohne besondere Schwierigkeiten in einigen Tagen. 


C. Diehtemessungen. 

Die Dichten wurden z. T. mit der verbesserten Schwebemethode, 
z. T. mit der Auftriebsmethode bestimmt (vgl. Mitt. 5)3). 

4. Nach der Schwebemethode wurden die in Tab. I angeführten 
Salze untersucht. 

Bei der Bestimmung der Dichten von Cal, - 6 H,O, Na(CH,COO) - 
3H,0 und NaBr-2H,0 wurde wegen der Hygroskopizität bzw. Ver- 
witterung dieser Salze angestrebt, den Wasserdampfdruck auf einem 
bestimmten konstanten Wert zu halten. So wurde ein dem NaBr- 
2 H,O möglichst entsprechender Dampfdruck dadurch erhalten, daß der 
zum Durchmischen der Schwebeflüssigkeit benutzte wasserdampfhaltige 
Luftstrom über wasserfreies Natriumbromid geleitet wurde, wodurch aber 
nicht vollständig verhindert werden konnte, daß die Kristalle sich im 
Laufe der Messung veränderten. Bei der Dichtebestimmung des CaCl,, 
6 H,O wurde der Luftstrom durch etwa 58%ige Schwefelsäure geleitet. 
In beiden Fällen wurden die zur Messung verwendeten Kristalle kurz vor 
den Schwebeversuchen mit Alkohol-Toluolgemischen abgespült, um die 


veränderte Oberfläche zu erneuern. 


Vom Calciumsulfat (Anhydrit) wurde ein besonders großer Kristall 
nach der »kombinierten« Schwebemethodet) untersucht. 

Die folgende Tab. I gibt die Versuchsdaten wieder. Darin bedeuten 
die Zeichen —t | Schweben, Steigen oder Fallen der Substanzen in 


der Einbettungsflüssigkeit. 


4) C. Schultz, Pogg. Ann. 133, 137. 1869. 

2) Vgl. die folgende Arbeit. Mitteilung 9. 

3) Vgl. auch Fußnote 1 auf S. 74 der folgenden Arbeit. 
4) J. W. Retgers, Z. physikal. Ch. 6, 189. 1889. 
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Tabelle I. 
Dichtemessungen nach der Schwebemethode bei 25°C. 


nn 


Por- | Beob- 
tion | acht. 


Dichte 
el, Mitel Literaturwerte 


NaBr .2H,O I 


2,1653 R. Krickmeyer?) 


_ 2,1657 
2. 2,1659 2,1655 awZ = 2,176 
II en 2,1654 (Schwebemethode) 
Y | 2,1629 |+ 0,0003 
1 2,1676 
Y | 2,1630 
CaCl, -6H,0 I e= 1,7119 
II _ 1,7124 1,7121 | J. Favreu.G. Valson?) 
- 1,7118 a0 
_ 1,7123 |+ 0,0002 | J.H. van’tHoffu. a.) 
III _ 1,7121 a32° — 1,7182 
Na(CH,C00):3H,0| I | — | 1,4461 J. Favre u. G. Valson?) 
_ 1,4465 d25:5° — 4,441 
II o 1,4462 1,4462 
= 1,4461 
t 1,4474 |+ 0,0004 
t. | 1,4463 
Y | 4,4460 
Na,SO, I t 2,6647 Th. W. Richards u. 
} 2,6655 2,6650 C. R. Hoover?) 
> 2,6650 d20° — 2,698 
n- 2,6649 + 0,0004 J. W. Retgers®) 
II - 2,6649’ dl7=272,673 
} 2,6650 
CaSO, - 2H,0 I t 2,31199 G. Linck u. H. Jung’) 
| 231449 | 2,3444 d = 2,32 
_ 2,31134 
II _ 2,314130 |+ 0,0004 
= 2,34454 
x | 231121 


4) Den Mittelwerten und den angegebenen mittleren Abweichungen vom Mittel 
liegen Werte zugrunde, bei denen ein Schweben der Kristalle stattfand. 

2) Z. physikal. Ch. 21, 53. 1896. 3) C. r. 77, 574. 1872. 

4) J. H. van’t Hoff, F. B. Henrick u. H. M. Dawson, Z. physikal. Ch. 
39, 47. 1904. 

5) J. Am. chem. Soc. 37, 441. 4945 (Pyknometermethode). 

6) Z. physikal.’ Ch. 6, 222. 1890 (Schwebemethode). 

7) G. Linck u. H. Jung, Z. anorg. u. allg. Ch. 137, 413. 1924. 


.. 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


Di 
Salz Por- | Beob- a 
werte wert 


»Kombinierte Schwebemethode« 


Cas0, | | 2,9620*) 
Dee 
Berechnet aus folgenden Werten: 
CasO, I 2,4062 
+ Halter 3 2,4065 | 2,4062 
_ 2,4064 |+ 0,0004 | Gewicht des Kristalles: 
> 2,4063 0,0843 g 
— 2,4063 
Halter allein _ 2,1740 
t 2,1745 2,1740 | Gewicht des Halters: 
t 2,1745 |+ 0,0002 0,1483 g 
} 2,1740 


2. Nach der Auftriebsmethode wurden die in Tab. II aufgeführten 
Salze untersucht. | 

Die Dichte des von Thiotolen befreiten und zweimal destillierten 
Toluols?) ergab sich aus vier Bestimmungen zu 0,86040 + 0,00002. 

Das CaCl,-4H,O mit einer unter 3 liegenden Dichte hätte auch 
mit der Schwebemethode untersucht werden können, doch wurde hier 
der Auftriebsmethode der Vorzug gegeben, da dieses Verfahren viel 
schneller arbeitet und man dadurch den Einfluß der Umgebung auf das 
sehr hygroskopische Tetrahydrat wesentlich verringern kann. 

Vom CaSO, standen nur einige Kristalle mit insgesamt etwa 0,35 g 
zur Verfügung. In einem Falle wurde nur etwa die Hälfte der Kristalle 
als Einwaage verwendet, die einen Dichtewert von 2,967 + 0,006 ergaben. 
Für die ganze Kristallmenge ergab sich eine Dichte von 2,965 + 0,003. 
Der S. 47 erwähnte einzelne Kristall hatte nach der kombinierten Schwebe- 
methode (vgl. oben) einen Wert von 2,9620 + 0,002 geliefert. Die Re- 
sultate stimmen also innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen überein. 
Für die spätere Berechnung der Molrefraktion wurde der Wert 2,962 
verwendet. 

Betrachtet man die Zahlen der Tab. II, so zeigt sich, daß die in 
Mitt. 5 angegebene Genauigkeit der Dichtebestimmungen nach der 


4) Lit.-Werte vgl. Tabelle II, S. 50. 
2) L. Vanino, Präp. Chemie, II. Aufl. 1923, S. 374. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 87. Bd. 
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Auftriebsmethode von 1—2°/,, nur bei den aus wässerigen Lösungen ge- 
wonnenen unvollkommenen Ag,SO,-Kristallen nicht erreicht wurde. 
Möglicherweise hat das Ag,SO, aus der Schmelze eine andere Struktur 
als das aus der Lösung gewonnene. 


Tabelle II. 
Dichtemessungen nach der Auftriebsmethode. 


Wahres | Gewichts- Dichte 
Gewicht | abnahme 
in mg in mg 


Salz Einzel- Mittel- Literaturwerte 


werte wert!) 


CaSO, Anhydrit 135,6 39,4 2,967 Schröder?) 
333,5 97,3 2,964 2,958 2,92 bis 2,98 
335,8 97,7 2,966 | + 0,005 röntg. 2,96?) 
NaBr 224,9 60,0 3,219 3,213 | G. P. Baxter u. 
224,8 60,2 3,212 | +0,003 | C. C. Wallace) 
194,3 54,3 3,207 (Pyknom.) 
d25 — 3,203 
CaCl, - 4 H,O 181,3 85,3 1,828 
181,6 85,6 1,825 1,826 


114,4 54,0 1,824 
164,1 76,0 1,823 + 0,003 


114,0 53,6 1,829 
Ag,S0, 315,9 51,9 5,235 F. W. Clarke®) 
a, wässeriger 315,85 54,7 5,247 5,34—5,44 
ne 174,6 28,0 | 5,363 
aus schwefelsaurer | 474,6 28,0 5,363 we 
Lösung 174,6 28,0 5,363 


373,85 59,15 5,4335 — 
430,6 68,2 5,4330 


aus der Schmelze 


TICIO, 210,5 36,5 G. Woulf®) 
210,5 36,6 4,953 4,89 
210,5 36,6 
4,959 
188,7 32,7 + 0,040 
188,5 32,5 4,965 
188,6 32,6 


4) Näheres über die Fehlergrenze (Mittlere Abweichung vom Mittel) vgl. 
5. Mitt., S. 204f. 


2) N. Jb. Min. 1874, S. 943. 

3) J. A. Wasastjerna, Soc. Fenn. Comm. 2, 26. 1925, vgl.auchP. P. Ewald 
u. C. Hermann, Strukturber. 4943—4926, S. 380. 

4) J. Am. chem. Soc. 38, 259. 1916. 

5) Constants of nature. Part. I. Washington 1888. 

6) G. Woulf, €. r. 116, 1400. 1893. 
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D. Allgemeines zur optischen Meßmethodik. 


I. Dispersion der Prismen. 

Von den im Interferenzrefraktometer!) benutzten Zeiss’schen Prismen 
waren die Brechungsindizes teilweise bekannt für die Linien: D (5896,2 A), 
C (6562,8 A), d (6876 Ä), e (5461,0 A), F (4861,3 A), @’ (4340,5 A). Für 
die in Frage kommenden Messungen war es aber vorteilhafter, statt der 
roten Wasserstofflinie C die Zi-Linie (6708,1 Ä) zu benutzen, weil sie 
noch langwelliger ist und mit größerer Intensität erzeugt werden kann. 
Von den kurzwelligen Linien konnte in den meisten Fällen die blaue 
Cadmiumlinie (4800,14 Ä)?) gerade noch verwendet werden, während die 
Intensität der violetten Linien (4358,7 Ä) der Hg-Lampe nicht für jedes 
Auge ausreichend war. 

Die Brechungsindizes der Prismen für die benützten, von Zeiss 
nicht angegebenen Wellenlängen, wurden durch Messung bzw. Interpolation 
ermittelt. 

Diese Kontrollmessungen wurden nach der Methode des in sich zurück- 
kehrenden Strahles mit Hilfe eines an einem Teilkreis befestigten Auto- 
kollimationsfernrohres (vgl. Mitt. 2) ausgeführt. 

Die Ablesegenauigkeit des zur Messung benutzten Teilkreises beträgt 
+ 10’, woraus sich ein Fehler 

vn = + 0,0001 
ergibt. 

Der mögliche Fehler des in die Auswertung der Kontrollmessungen 
eingehenden Prismenwinkels, der mit Rücksicht auf die Ablesegenauigkeit 
des Teilkreises + 40°’ betragen kann, ist in der Fehlerrechnung nicht 
berücksichtigt, daher liefert Yn nur ein Maß für die Genauigkeit der 
Dispersion. 

In dem früher?) entwickelten reziproken Darstellungsverfahren hat 
man eine wertvolle graphische Kontrolle der Dispersion. 


ı\_n?+2 
Trägt man -) = N als Ordinate gegen »? als Abszisse auf, so 
2 


= 


ergibt sich eine annähernd lineare?) Kurve, die nur sehr schwach konkav 


4) Die Apparatur und Methodik ist in Mitt. 2 beschrieben. 

2) Die Cd-Lampe der Osram-Ges. hat sich als ein sehr wertvolles experimen- 
telles Hilfsmittel, insbesondere für die Prüfung der Dispersion der Prismen, wie 
auch bei der Justierung des Monochromators erwiesen. Leider reicht die Inten- 
sität der Lampe für die Messungen mit dem Interferometer nicht aus. 

3) Vgl. Mitt. 7. 

4) Die Abweichung von der Linearität ist um so geringer, je kurzwelliger 


das Absorptionsgebiet liegt. 
4* 
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gegen die »2-Achse gebogen ist (vgl. 
die Fig. 1 zu Prisma I). Auf diese 
Weise lassen sich die neu gemessenen 
n-Werte mit den Zeiss’schen An- 
gaben in Beziehung setzen, wobei 
innerhalb der oben erwähnten 
Fehlergrenzen von 0,0001 des eige- 
nen Meßverfahrens Übereinstim- 
mung mit den Zeiss’schen Werten 
gefunden wurde. 


Alles weitere ist aus Tab. III 
zu ersehen. 

Die Unsicherheit von 4/p in 
Abhängigkeit von der Unsicherheit 
in n beträgt: 


1 6n 
oe: 


Prisma I V (-) = —37Vn 


Fig. 4. Reziproke Dispersionskurve für Prisma II V (5) =—25Vyn 
Prisma I und Temperaturabhängigkeit 1 
des Brechungsindex. Prisma III V (2) = —417Vn 
Den Berechnungen unserer Messungen wurden die Werte der Spalte IV 
in Tab. III zugrunde gelegt. Sie sind als ausgeglicheneWerte zu betrachten, 
denen, wie sich aus der Genauigkeit der graphischen Kontrolle ergibt, ein 


Fehler von höchstens 0,0001 in den Werten r anhaftet, so daß die ın 
Spalte IV angeführten Brechungsindizes für das einzelne Prisma relativ 


zueinander mit folgender Genauigkeit angegeben werden können: 


Prisma I auf + 0,00003 
» I » + 0,00004 
» III » + 0,00006 
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Tabelle III. Dispersion der Prismen. 


Brechungsexponenten. 


nal u ne TE rn EEE PER FEED ZU 

ERRÄTREN) und n bei 20° (dn/dT) - 408 n bei 25° ka ENReN 

Wellenlänge Dach Zee ee nach Zeiss & a 
in A ee RE Re banal 

Prisma 1. 

Li 6707,8 un (0,23) (1,61516) 1,61516 

C©  6562,8 1,61606 0,23 1,61607 

D 5896,2 1,62094 0,28 1,62095 1,620852?) 

e  5464,0 = (0,32) (4,62520) 1,62546 

F  4861,3 4,63319 0,39 1,63321 

Cd 4800,1 ee (0,40) (1,63427) 1,63424 

Hg 4358,7 — (0,49) (1,64322) 1,64325 

@ 4340,6 1,64360 0,50 1,64363 

Prisma II. 

; 6707,8 B> (0,69) (1,74334) 

C  6562,8 1,74467 0,70 1,74471 

D 5896,2 1,75228 0,77 1,76232 

d 5876 4,75252 (0,775) (1,75256) 

e 5461,0 1,75895 0,85 1,75899 

F  4861,3 1,77188 1,05 1,77193 

Cd 4800,41 — (1,075) (1,77360) 1,77357 

Hg 4358,7 — 1,306) (1,78832) 1,78827 

@’ 4340,6 1,78902 1,31 1,78909 

Prisma III. | 

Li 6707,8 — (1,00) (1,89485) 1,89478 

C  6562,8 1,89673 1,03 1,89678 

D 5896,2 1,90841 1,21 1,90847 1,90842 

e 5461,0 — (1,37) (1,91897) 1,9189 
4861,3 1,93918 1,72 1,93927 

Cd 4800,41 — (1,77) (1,94204) 

Hg 4358,7 — (2,25) (1,96598) 

@’ 4340,6 1,96702 2,27 1,96713 


2. Methodik der Dispersionsmessung. 

Die Beleuchtung des Interferometerspaltes erfolgte mittels einer 
ruhig brennenden automatisch regulierten Bogenlampe, deren durch 
einen Monochromator spektral zerlegtes Licht in der Interferometerspalt- 
ebene reell abgebildet wurde. Die mit der früher (vgl. Mitt. 3 u. 4) be- 


4) Die geklammerten Werte sind graphisch interpoliert. 
2) Weniger exakt zu bestimmen wegen des Dubletts. 
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nutzten Leuchtgas-Sauerstoff-Natriumflamme erzielte, zur Messung not- 
wendige Helligkeit wird mit der Bogenlampe bei einer Kollimatorspalt- 
breite am Monochromator von etwa 0,2 mm erreicht. Eine Überschlags- 
rechnung zeigt, daß dabei der Wellenbereich, der in den Interferometer- 
spalt (etwa 0,04 mm) eintritt, etwa 18 Ä umfaßt. Diese Unvollkommen- 
heit der Monochromasie kann sich bei der Messung einerseits durch 
Unschärferwerden der Interferenzstreifen bemerkbar machen, anderer- 
seits in einer Verminderung der Genauigkeit auswirken, mit der sich 
die Wellenlänge feststellen läßt, für welche die Lichtbrechung von Kristall 
und Flüssigkeit übereinstimmt. 

Der erste Effekt, der besonders in höheren Ordnungen auftreten 
und die Auffindung des Interferenzbildes erschweren würde, bereitete 
jedoch in keinem Falle merkliche Schwierigkeiten. 

Hinsichtlich der Genauigkeit der Ermittlung der Wellenlänge der 
Übereinstimmung ist folgendes zu bemerken: 

Im allgemeinen hat der Kristall nicht die gleiche Dispersion wie die 
Einbettungsflüssigkeit. Graphisch stellt sich das in Fig. 2 so dar, daß 

die Dispersionskurven einen 

Flüssigkeit Schnittpunkt haben. Arbeitet 

man mit natürlichen Spek- 
trallinien,. so ist die Zuord- 
nung von Wellenlänge und 
Brechungsindex eindeutig, bei 
Benützung der Bogenlampe hat 
man es aber im Interferometer 
mit einem Bereich AA zu tun, 
der bei sorgfältiger Justierung 
des Monochromators angenähert 
symmetrisch zu der Wellenlänge 
der gewählten und im Pulfrich- 
Fig. 2. Dispersion von Kristall und Ein schen Apparat verwendeten 
Neu Spektrallinie liegt. Auch für 

diesen Bereich ließ sich mit Hilfe 

des Kriteriums der ungeknickten Interferenzstreifen!) in allen Fällen 
die Übereinstimmung zwischen den n-Werten von Kristall und Flüssig- 
keit herbeiführen, wenn auch infolge der Überschneidung (vgl. Fig. 2) 
der Dispersionskurven die Interferenzstreifen nach beiden Seiten etwas 
verbreitert und unschärfer werden. Dabei tritt der geradlinige Verlauf 


1) Vgl. Mitt. 2, S. 63. 
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der Interferenzstreifen, der das Merkmal für die Übereinstimmung der 
Brechungsindizes n,, = n,.;.. darstellt, dann am deutlichsten auf, wenn 
diese Bedingung für die Wellenlänge der Mitte des in das Interferometer 
eintretenden Wellenlängenbereiches erfüllt ist. Somit wird die Genauig- 
keit der Resultate durch Verwendung der Bogenlampe nicht wesentlich 
beeinträchtigt. Wegen der immerhin möglichen Abweichungen von einer 
genau zentrischen Einstellung der zur Justierung des Monochromators ver- 
wendeten Spektrallinie auf dem Interferometerspalt, wurden die n-Werte 
allgemein auf die 4. Dezimale abgerundet, falls nicht infolge schlechter 

Reproduzierbarkeit der Messungen ein größerer Fehler anzunehmen war. 


E. Ergebnisse der optischen Untersuchung. 
1. CsCl.: 

Es wurde ein Kristall untersucht. Sein Brechungsindex für die D-Linie 
stimmte mit dem schon früher von Wulff und Heigl (XVI) an einem anderen 
Präparat ermittelten überein. 

Einbettungsflüssigkeit: Monobromnaphthalin + Monochlorbenzol. 


Prisma: 11. 


nF) — 4,6347 + 0,0004 i = 37° 16’ 40° + 20° 

n? = 1,6397 + 0,0001 i = 38° 40° 50 + 10° 

n® = 1,6434 + 0,0004 i = 38° 50’ 30° + 20” 

n“® — 4,6510 + 0,0004 i = 40° 23 40’ + 20° 
2. NaBr. 


An der Luft umgibt sich dieses Salz schnell mit einer Schicht des Dihydrates, 
wodurch die Messung des Brechungindex sehr erschwert wird. Bringt man den 
getrockneten wasserfreien Kristall in die mit der betreffenden Einbettungsflüssigkeit 
gefüllte Küvette des Interferometers, so sind die Interferenzstreifen deutlich sicht- 
bar, verschwinden aber nach etwa 5 Minuten. Der Kristall mußte deshalb im Laufe 
der Messung mit dem Halter wiederholte Male herausgenommen und durch Er- 
wärmen getrocknet werden. Leider war nach der uns wichtiger erscheinenden Dichte- 
bestimmung nur ein einziger geeigneter Kristall für die optische Messung übrig 
geblieben. 

Einbettungsflüssigkeit: Monobromnaphthalin + Chlorbenzol. 


Prisma: II. 
n? = 1,6439 + 0,0004 i = 37° 22° 5° + 30° 
Literaturwerte: K. Spangenberg?): n? = 1,6412 (25°), Z. Gyulai®) n? = 
4,6413 (66°) ein Wert, der nach Gyulai nur bis in die dritte Dezimale sicher ist. 
Daraus folgt mittels des von G. B. Baxter und C. C. Wallace?) bestimmten Aus- 
dehnungskoeffizienten und der nicht ganz richtigen Annahme, daß die Molrefraktion 
temperaturunabhängig ist, für 25° n? = 1,646. Da Spangenberg einen polierten 


4) Wegen der Bezeichnung der Wellenlängen vgl. Tab. III, Spalte 4. 
2) Z. Krist. 57, 494. 1920. 3) Z. Physik 46, 84. 1927/28. 
4) J. Am. chem. Soc. 38, 259. 1916. 
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Kristall dieser hygroskopischen Substanz, der am Pulfrichschen Prisma befestigt 
war, in Luft gemessen hat, kann sein Wert nicht als sehr sicher angesehen werden. 


3. NaBr-2H,0. Monoklin. 

Je nach der Feuchtigkeit der Luft verwittern die Kristalle oder ziehen Wasser 
an. Um den Kristall von der störenden Oberflächenschicht zu befreien, wurde er 
während der Messung mehrere Male in Alkohol-Wasser-Gemischen abgespült und 
daraus in Toluol übergeführt. Trotzdem blieb die Erkennung der Interferenz- 
streifen ziemlich schwierig. Es wurde nur mit Na-Licht gemessen. 

Einbettungsflüssigkeit: Benzol + Monobromnaphthalin. Zahl der 
Kristalle: 2. Prisma: 1. 


n, = 1,5128 + 0,0001 i = 35° 35’ 50°’ + 30” 
D \ nz = 1,5192 + 0,0001 i= 34°35 0’ + 30 
n, = 1,5252 + 0,0001 i=3b°17 0° +30” 


4. aCa0l,-4H,O. (Kristallform unbekannt.)!) 

Da sich dieses Salz an der Oberfläche leicht hydratisiert, konnte es nicht mitdem 
Interferometer gemessen werden. Der Brechungsindex für die D-Linie wurde nach 
der Methode der Beckeschen Linie bestimmt. Verwendet wurde ein Pulfrichsches 
Refraktometer, für dessen Prisma np = 1,62098 beträgt. 


Einbettungsflüssigkeit: Monobromnaphthalin + Monochlorbenzol. 
N. 156 i = 24° 50’ + 30° 
54 i= 28° 40 + 30 

5. CaCl,-6H,0. (Hexagonal.) 


Auch dieses hygroskopische Salz bereitete bei der Messung einige Schwierig- 
keiten. Durch Einführung eines kleinen Stückes Natriumdraht in die Küvette 
ließ sich der Kristall recht lange klar halten. 


Einbettungsflüssigkeit: Benzol + wenig Chlorbenzol. Zahl der 
Kristalle: 2, Prisma: II. 
| N. — 1,5504 + 0,001 i = 37° 46 10°’ + 40° 
n, = 1,4949 + 0,001 i = 54° 44° 50° + 30° 
Literaturwerte: P. Groth?): n, = 1,447 
n. = 1,393 (gelb. Licht) 
6. Na(CH,C00) - 3 H,O. (Monoklin-Prismatisch.) 


Einbettungsflüssigkeit: Tetrachlorkohlenstoff + Benzol. Zahl der 
Kristalle: 2. Prisma: 1. 


N. = 1,4164 + 0,0004 3 b2 Si 0 er 
D | n; = 1,4630 + 0,0004 = 44° 15° 58° + 20” 
n, — 1,4817 + 0,0004 i= 4° 515°’ +20” 


A) Von diesem Salz existieren angeblich 2 Formen. Vgl. früher 8.46. Zur Op- 
tischen Untersuchung und zur Dichtemessung wurde ein und dieselbe Kristall- 
fraktion verwendet. 2) Pogg. Ann. 135, 662. 1868. 


Refraktometrische Messungen an Kristallen usw. 57 


T. Na,S0,. Thenardit. (Rhombisch-bipyramidal. Raumgruppe V?*.)!) 


Einbettungsflüssigkeit: Toluol + Tetrachlorkohlenstoff bzw. Benzol 
+ Amylacetat. Prisma: I. Zahl der Kristalle: 2. 


Na,S0,?). 
| n. = 1,4646 + 0,0002 
Li | n5 = 1,4707 + 0,0002 
| n, = 1,4785 + 0,0002 


n. = 1,4669 + 0,0004 
"5 —= 1,4731 + 0,0004 
n, = 1,4809 + 0,0004 


n. — 1,4685 + 0,0002 
e In; = 1,4747 + 0,0002 
n, = 1,4826 + 0,0002 

n. + 1,4748 + 0,0002 

Cd | n; = 1,4779 + 0,0002 
n, = 1,4861 + 0,0002 


> 


Literatur: Görgey. Natürl. Mineral 


i = 42° 54’ 40” + 30” 

i = 41° 53 25’ + 30” 

i = 40° 33.40” + 30” 

= 43° 36 25° + 10” 

i—= 42° 34’ 45°’ + 10” 

= 4° 43 40” + 10” 

i= 44° 740’ + 20” 

4 — 43° 5’ 20° + 30’ 

ı = 41° 44 12° + 20° 

i = 45° 15’ 40’ + 30” 

i = 44° 13° 50’ + 30” 

i = 42° 50’ 55°’ + 30” 

aus Spanien: n? = 1,4713), 
B = 1,477, 
„= 1,485. 


8. CaSO,. Anhydrit. Rhombische Raumgruppe: V}’). 
Einbettungsflüssigkeit: Monobromnaphthalin + Monochlorbenzol. 


Prisma: II. Zahl der Kristalle: 1. 


vgl. S. 46. 
n. = 1,5693 + 0,0001 
N; = 1,5751 + 0,0001 


D 
| n, = 1,5131 + 0,0001 


Natürliches Mineral aus Staßfurt 


i= 51°13 56’ + 10” 
i = 50° 10’ 10° + 10” 


i = 43° 44’ 40” + 10” 


Literatur: J. Danker, 49°, aus Hallein®), A. Mühlheims, aus 


Staßfurt®). 
| n. = 1,56962 
D | n; = 1,57553 
| n, = 1,61362 


4) M. Y. Colby, Z. Krist. 77, 49. 1931. 


n. = 1,56935 
N = 1,57518 
n, — 1,61300 


2) Vgl. auch die Messung von P. Wulff u. H. K. Cameron (Mitt. 4) S. 119. 
3) R. Görgey, Min. Petrogr. Mitt. 29, 207. 4930. 
4) F. Rinne, H. Hentschel, E. Schiebold, Z. Krist. 61, 164. 1926. 


5) N. Jb. Min. Bigbd. 4, 290. 1886. 
6) Z. Krist. 14, 202—236. 1888. 
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9. CaSO,-2H,0, Gips. Monoklin, Raumgruppe: O3,. 


Einbettungsflüssigkeit: Monochlorbenzol + Toluol. Prisma: I. 
Zahl der Kristalle: 1. 


2 


N. = 1,5205 + 0,0001 1, = 34° 11 07 +20” 
N, = 1,5524 + 0,0004 % = 33°49 07 420" 
n, = 1,5296 + 0,0001 i, = 32° 26 50” + 20° 
Literatur: Ängström, 19° C n. = 1,520561), 
ng = 1,52267, 
n, = 1,52975. 


10. AgzSO,. (Rhombisch-bipyramidal, Raumgruppe V7°)2). 

Die Messung wurde vorläufig nur an den aus der wässerigen Lösung gewonnenen 
Kristallen ausgeführt und ließ sich trotz großer Schwierigkeiten bei allen drei 
Hauptbrechungsindizes aber nur für Na-Licht durchführen. Da die Kristalle nur am 
Keilende eine schmale klare Zone besaßen, waren die Interferenzstreifen sehr schwer 
zu erkennen. Nur durch Abblenden des Lichtes, das seitlich vom Kristall vorbei- 
geht, das also nicht zur Ausbildung der Interferenzstreifen beiträgt, konnte die 
Unzulänglichkeit der Kristalle einigermaßen unschädlich gemacht werden. Bei 
einem solchen Verfahren wird natürlich auch die Lichtintensität sehr geschwächt, 
so daß die Messung des Brechungsindex für blaues Licht unmöglich wurde und daher 
bis zur Erzielung neuer Kristalle zurückgestellt werden muß. Während der Messung 
reagierte das Silbersulfat ziemlich stark mit dem als Einbettungsflüssigkeit ver- 
wendeten Methylenjodid, so daß wiederholtes Abspülen in Wasser notwendig war. 


Einbettungsflüssigkeit: Methylenjodid + Schwefel + Monobrom- 
naphthalin. Prisma: III. Zahl der Kristalle: 2. 
Li n,= 1,7524 + 0,0002 in = 46° 630” + 60” 


n. = 1,7583 + 0,0002 ia = 47° 54° 10” + 400” 
D! n; = 1,7748 + 0,0002 ig = 44° 33 50 + 100” 
n, = 1,7852 + 0,0002 i, = 42° 26’ 40° + 400° 


e : nt = 1,7627 + 0,0002 ia = 49° 20° 20” + 100” 


11. TICIO,. (Rhombisch-bipyramidal, Raumgruppe, wahrscheinlich 7193), 


Einbettungsflüssigkeit: Monobromnaphthalin + Monochlorbenzol. 
Prisma: II. Zahl der Kristalle: 1. 


4) Ängström, Pogg. Ann.. 86, 214. 1852. 
2) K. Hermann u. W. Ilge, Z. Krist. 80, 402. 1931. 
3) Vgl. W. Büssem u. K. Hermann, Z. Krist. 67, 405. 1928. 
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N. — 1,6370 + 0,0002 14 = 36° 50’ 30” + 40” 
Lin; = 1,6389 + 0,0002 3a = 36° 28° 20” + 30” 
n, — 1,6484 + 0,0002 1, = 34° 34’ 40°’ + 40° 


n. = 1,6427 + 0,0002 in = 37°36° 0’ +40” 

D! n, = 1,6445 + 0,0002 ig = 37° 14’ 40” + 30” 
n, = 1,6541 + 0,0002 i, = 35° 20 55” + 30” 

nn. = 1,6468 + 0,0002 iu = 38° 10° 55° + 30” 
en; = 1,6487 + 0,0002 ig = 37° 48° 20” + 30” 
n, = 1,6583 + 0,0002 i,— 35°55° 5’ + 30” 

n. = 1,6557 + 0,0002 in = 39° 28° 45” + 40” 

Cd ! n, = 1,6578 + 0,0002 is = 39° 540’ + 40” 
n, = 1,6681 + 0,0002 i, = 37° 350” + 50” 


F. Bemerkungen zu den Molrefraktionsdaten, die aus eigenen und 
fremden Resultaten abgeleitet wurden. 

Die Molrefraktionswerte R® für unendlich lange Wellen wurden für 
die Salze, bei denen die Dispersion im sichtbaren Licht ermittelt wurde, 
durch lineare Extrapolation nach dem reziproken Darstellungsverfahren!) 
erhalten (vgl. auch Abschnitt B, 1). Der Einfluß der ultraroten Eigen- 
schwingungen wird dabei natürlich vernachlässigt, was auch berechtigt 
ist?), weil sie zur Refraktion im Sichtbaren praktisch nichts beitragen. 

Die Unsicherheit der auf Grund von 3—4 Meßpunkten im Sichtbaren 


[o 0] 4 
extrapolierten Werte (>) ist, wie man abschätzen kann, höchstens vier- 
9 


€ 2 1 
mal größer als die Unsicherheit der experimentell bestimmten Werte 5: 
Dem Fehler Yn = + 0,0001 für einen mittleren Brechungsindex (n = 
s AND 
1,5—1,6) entspricht ein V (-) — 0,0005. Also ist V (2) — 0,002 an- 
zusetzen, und da —)“ bei unseren Salzen zwischen 2 und 4 liegt, beträgt 
P 


die Unsicherheit von R” etwa 0,519 
Für die aus Literaturdaten berechneten Molrefraktionen der Schwer- 
metallsalze AgCl, AgBr, TICI, TlBr (mit n = 2,2—2,4) sind die Dispersio- 


4) Vgl. Mitt. 7. Dh 
2) Beim Na,SO, deutet allerdings eine schwache für alle drei Anisotropie- 


achsen zu beobachtende Krümmung der reziproken Dispersionskurven nach oben 
an, daß hier vielleicht schon Einflüsse der Ultrarotabsorption auf die Dispersion 
im Sichtbaren vorliegen. 


N 
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Tabelle IV. Dichten, Molvolumina, Brechungsindizes und 
Molrefraktionen der gemessenen Salze bei 25°. 


—————————————————————————————————————————— 


Brechungsindex Molrefraktion 
2 = Tiichle ar 
Mol.-Ge volumen | Licht- einzeln geomiekr. einzeln , Mittel 
art Mittel?) re 
OsCl 3,9832) | 42,19 | ea 14,79 
168,27 Li. 1,6347 45,40 
D 1,6397 15,20 
e 1,6434 15,26 
Cd 1,0510 15,41 
NaBr 3,209 32,07 D 1,6439 14,61 
4102,92 
NaBr, 2H,0 | 2,165, 64,176 | D 1,5129 19,28 
138,94 1,5192 1,5194 19,49 19,481 
1,5252 19,67 
Na(CH,C00),| 4,446, | 94,075 | D | 4,4164 23,63 
3 H,0 1,4630 1,4535 25,92 25,45 
136,05 1,4817 26,841 
CaCl,, 4H,0 | 1,826 100,23 D 1,556 32,70 
1,557 32,37 
183,02 1,548 31,83 
CaCl,6H,0 | 4,712, | 127,92 | D | 1,5504 40,78 
1,5317 39,62 
219,04 1,4949 37,30 
= 14,52 
NazSO,®) 2,665, 53,34 [6 6) _ 14,68 14,70 
142,07 — 14,89 
Li 1,4646 14,73 
1,4707 1.4713 14,89 14,90, 
1,4785 45,10 
D 1,4669 14,79 
j 1,4734 1,4736 14,97 14,979 
1,4809 15,17 
e 1,4685 14,84 
1,4747 | 4,4753 | 45,00 | 45,04, 
1,4826 15,22 
Cd 1,4748 14,92 
1,4779 1,4786 15,09 15,10, 
1,4864 15,31 


4) Vgl. Mitt. 3 S. 108. 

3) Vgl. auch die Messung von P. Wulff und H. K. Cameron (Mitt. 3 S. 149): 

Ne = 1,4825, 
25,0° C. 


No = 1,4836, 


2) Vgl. Mitt. 3 8. 106. 


d = 2,697, 
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Tabelle IV (Fortsetzung). 


Salz Dichte Mol- Brechungsindex Molrefraktion 
Mol.-Gew. volumen |Licht-| . In geometr. : 4 
Aa | nr einze Mittel?) einzeln | Mittel 
CasO, 2,963, 45,94 D 1,5693 15,07 
1,5751 1,5957 15,19 15,43 
436,07 1,6134 16,00 
CaS0O,2H,0| 2,314, 74,46 D 1,5205 22,65 
1,5224 1,5242 22513 22,79 
172,09 1,5296 22,99 
TICIO, 4,959 61,20 —_ 21,46 
[6 0) — 21,51 21,56 
303,85 — 21,77 
Li 1,6370 21,97 
1,6389 1,6414 22,02 22,09 
1,6484 22,28 
D 1,6427 22,12 
1,6445 1,6474 22,17 22,24 
1,6541 22,43 
e 1,6468 22,24 
1,6487 1,6513 22,29 22,36 
1,6583 22,55 
Cd 1,6557 22,48 
1,6578 1,6605 22,53 22,61 
1,6681 22,81 
Ag,S0, 5,363 58,14 | o(a)| — 23,24 | 23,602) 
Li(a) 1,7524 23,75 
ne D h 1,7583 23,89 
1,7748 1,7727 23,27 24,23 
1,7852 24,51 
e(a) 1,7627 23,99 


4) Vgl. Mitt. 3 S. 108. 

2) Ermittelt unter der Annahme, die sich am Na,SO, als richtig erwies, daß 
die reziproken Dispersionskurven der einzelnen anisotropen Richtungen parallel 
laufen. 
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nen von H. Schröter!) bestimmt worden. In der folgenden Tabelle sind 
die zum Teil erheblichen Fehlergrenzen für n angegeben, sowie die daraus 
berechneten Fehlergrenzen für V (,) bzw. „V R?) und der aus den etwa 
1 0/yo betragenden Unsicherheiten der Dichtewerte (s. weiter unten) fol- 


gende Fehler „v R.?) 
Tabelle VI. Fehlergrenzen für die Molrefraktionswerte. 


4 4 \oo 
Vn | er V (2) „hr aVR” Reg 
AgCl + 0,0,3 | +0,03 | +0,0,42 | - 0,08 + 0,02 +04 
AgBr 0,057 0,057 0,053 0,046 0,02 0,2 
TICl 0,0,4 0,0,4 0,0,16 0,08 0,02 0,1 
TIBr 0,04 0,054 0,0,4 0,2 0,02 0,2 


Tab. VI zeigt, daß man die Molrefraktionswerte der Ag- und TI- 
Halogenide nur bis in die erste Dezimale angeben kann, was sich aber 
für die im Abschnitt G zu ziehenden Schlüsse als genügend genau erwies. 

Die bei der Berechnung der Molrefraktion der Halogenide der edel- 
gasunähnlichen Kationen verwendeten Dichtewerte sind folgende: 


Ag0l: d = 5,56 AgBr: d = 6,47 
Literaturdaten Literaturdaten 
G.1=Prior?) d = 5,556 G.P. Baxter u. 
Th. W. Richards W.E.Hines®) d®=6,473 (Pykn.) 
u. A. Stull$) d=5,561 (Pykn.)T.F. W. Barthu. 
T.F.W.Barth u. L. G. Lunde®) d®=6,50 (Röntg.) 
L. G. Lunde®) d=5,55 (Röntg.) 
TIOl: d = 6,97 TiBr: d=17,46 
Literaturdaten Literaturdaten 
L. G. Lunde?) , d=6,965 (Röntg.)|L. G. Lunde?’) d=17,463 (Röntg.) 


4) H. Schröter, Z. Physik 67, 28. 4930. Die Dispersion von AgCl wurde auch 
von P. Wulff nach der Methode des in sich zurückkehrenden Strahls an einem 
zwischen Quarzplatten geschmolzenen und erstarrten Prisma von AgCl bestimmt. 
Die Werte von n zeigen nur eine kleine systematische Abweichung gegenüber denen 
von Schröter. 

2) Es bedeuten „VR bzw. „VR den Fehler an R, der durch die Ungenauig- 
keit des Brechungsindex bzw. der Dichte bedingt wird. 

3) Min. Mag. 13, 184. 41902. 4) J. Am. chem. Soc. 31, 220. 41908. 

5) Vgl. Landolt-Börnstein. 

6) Norsk Geol. Tidstr. 8, 284, 1925 (vgl. auch Strukturber. v. P. P. Ewald 
u. ©. Hermann). 7) Z. physikal. Ch. 117, 51. 1925. 
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6. Diskussion der Resultate. 


In den früheren Mitteilungen (vgl. 3 u. 4) wurde die Frage nach 
den Abweichungen der Molrefraktion kristallisierter Salze!) von der Addi- 
tivität durch Vergleich derselben mit der Summe der Refraktion der 
betreffenden Ionen erörtert. Die Refraktionen freier gasförmig gedachter 
edelgasähnlicher Ionen wurden von K. Fajans und G. Joos (I) aus den 
sich bei gelösten Salzen ergebenden Refraktionen hydratisierter Ionen 
durch Vergleich mit direkten experimentellen Refraktionswerten der 
Edelgase abgeleitet. Dabei zeigte sich, daß man, abgesehen von Ionen 
mit besonders starker elektrostatischer Feldwirkung (Li, Nat, Mg?*, 
Ca?*, F’ u. a.), die Ionenrefraktionswerte hydratisierter Ionen ohne 
wesentliche Fehler auch für die gasförmigen Ionen anwenden darf. 

Bei edelgasunähnlichen Ionen ist ein Vergleich mit experimentellen 
Refraktionen von Gasen analoger Elektronenstruktur nicht möglich und 
deshalb ist die Ableitung von Refraktionswerten für freie gasförmige, ‘ 
edelgasunähnliche Kationen aus den Werten für Lösungen mit größeren 
Unsicherheiten?) verknüpft als dies für edelgasähnliche Ionen der Fall war. 


Deshalb geht man, sofern genug experimentelles Vergleichsmaterial 
vorhanden ist, bei der Diskussion der uns interessierenden Fragen sicherer 
vor, wenn man dem Molrefraktionswert eines Salzes mit edelgasunähn- 
lichem Kation (z. B. R,,cı) die Refraktion eines isomorphen Salzes an- 
nähernd gleichen Molvolumens mit einem edelgasähnlichem Kation (z. B. 
Ryacı) gegenüberstellt. 

Addiert man zu der Differenz der beiden Refraktionen den Wert 
des gasförmigen edelgasähnlichen Kations (z.B. R,,cı — Rxacı + Exat) 
so erhält man einen Wert, der in Spalte D und F der Tab. VII u. VIII 


als reduzierter Refraktionswert R des edelgasunähnlichen Kations 
bezeichnet ist?) (vgl. auch die Darstellung in Tab. IX). Der Vergleich 
der so aus Verbindungen mit verschiedenen Anionen gewonnenen redu- 
zierten Refraktionswerte eines Kations ergibt nun einen starken An- 
stieg sowohl für 71* als auch für Ag* vom Sulfat zum Chlorid und Bromid, 
während sich aus dem Perchlorat für Tl* der niedrigste Wert ergibt. Bevor 
wir die daraus folgende Verschiedenheit im Verhalten edelgasähnlicher 


4) Im Falle gelöster Salze konnte die Gültigkeit der Additivität bei großer 
Verdünnung in allen Fällen innerhalb der Versuchsfehler bestätigt werden (vgl. 
IX, XI und XXI). 

2) Das gilt auch für die Abschätzungen von L. Pauling, Pr. Roy. Soc. (A) 
114, 481. 1927. 

3) Die aus Salzen annähernd gleichen Molvolumens ermittelten Differenzen 
und reduzierten Ionenrefraktionswerte sind in Tab. VII und VIII fett gedruckt. 
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Tabelle VII. Vergleich der Molrefraktion kristallisierter 
Thalloverbindungen und isomorpher Salze mit edelgas- 
ähnlichen Kationen). 


A B C D E F G 
Molrefr. Redus Molrefr. 19 ra 
Worbitdungen HE BR” Molrefr. EZ Molrefr. Bemerkungen 
bzw. Ionen |volumen| bezw. B: bezw. z 
Differenz RP |Differenz| K&” 
TIOIO, | 61,20 | 22,24 | 21,6 
a NH,CIO, 60,20 | 47,22 Vgl. Mitt. 3, 
KCIO, 54,71 15,37 Ss. 41411 
b Ti+—NHr} 5,02 9,32 
TI+—Kt 6,87 9,10 
1/2 T1,50, | 37,75 | 16,98 16,3 Werte von 
1/2 0s,80, | 43,3 | 13,85 13,7, '| Tutton?) 
a A/2(NH,)280,| 37,02 | 41,469) Te | für i=o 
1/2 Rb,80, | 36,52 | 44,12 10,9 graph. 
1/2 K,S0, | 32,46 | 9,54 9,4 extrapol. 
TI+—COst 3,08 9,61 2,55 9,0 
b TI+t—NHr} 5,47 9,77 5,0 9,3 
TiI+—Rbt 5,81 9,58 5,4 9,2 
TiI+—K+t 7,39 9,62 6,9 9,1 
TIC! 34,41 19,85 18,8 Vgl.d.Angaben 
S. 62 
a NH,Cl 35,03 | 12,60 Vgl. Mitt. 4, 
S. 16 
OsCl 42,19 45,20 14,8 
„ TIH—NHr 7.251, T,58Nle = 
TI+—Ost 4,65 14,18 4,0 10,5 
TiBr 38,414 23,7 22,3 Vgl.d. Angaben 
| | S. 62 
hr NH,Br ı 40,32 | 15,80 Vgl. Mitt. 4, 
| S. 16 
OsBr 47,86 18,46 17,8 Spangen- 
berg?) 
» TI+—NH+ 8,9 12,2 — |. 
Ti+—COst | 5,24 | 44,77 4,5 41,0 
1 2,23 2 Für RD vgl. 
Rbag 3,77 | 37 XI, für die 
Den 6,53 65 | Dispersion 
5 N 4,30 43 Heydweil- 
Diag A 190 9,5 ler°) 
Dig NH ag 5,7 5,2 
Tlog—Rbag 6,2 5,8 


Fußnoten A—5 siehe Seite 65. _ 
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| Tabelle VIII. 
Vergleich der Molrefraktion kristäffisierter Silberverbindun- 
gen und isomorpher Salze mit edelgasähnlichen Kationen!). 


Molrefr. Molrefr, 
Verbindungen | Mol- pp |Reduz. | no "| Reduz. 
bezw. Ionen |volumen| bzw. | Molrefr.| „,w, | Molrefr. | Bemerkungen 


& 1/2 Ag,SO, 29,07 412,14 11,8 
1/2 Na,SO, 26,66 7,48 7,35 

b Agt—Nat | 4,63 5,13 4,4 4,9 
AgCl 25,78 13,50 12,9 Schröter?)l.c. 
NaCl 26,97 8,52 8,3 Spangen- 

a berg l. c. 

+ KCl 37,48 10,83 10,5 Vgl. Mitt. 3, 
RbOl 43,13 12,55 12,1 8. 112 
Agt—Nat 4,98 5,48 4,6 5,1 

b Agt— Kt 2,67 4,90 2,4 4,6 
Agt—Rbt 0,95 4,72 0,8 4,6 
AgBr 29,03 16,77 16,1 Schröter l.c. 
NaBr 32,07 11,61 | Dispersion nach 
a Gyulai?) 
KBr 43,28 13,98 | 13,5 Spangen- 
3 RbBr 49,32 45,78 | 15,1 berg l. c. 
© Agt—Nat 5,16 | 566 ı 5,0 5,5 ; 
b Agt— Kt 2,79 5,02 2,6 4,8 
Ag+—Rb+ 1,00 4,77 1,0 4,8 
Naher. 0,5 0,5 
Na), 0,20 0,20 Fajans und 
1. 1082:23 2,2 JooB?) 
4 + 
Ran 3,77 3,7 
Aga 490 7,7 Heydweiller 
= + 
A N 4,70 4,5 er 


4) Vgl. Fußnote 4 zur Tab. VII. 2) Wegen der Dispersionen des K er und 
Rbyn vgl. Fußnote 5 zu S. 64 (nachstehend). 3) Z. Gyulai, Z. Physik 46, 81. 4927 
unter Berücksichtigung des Temperaturkoeffizienten der Dichte. 


Fußnoten zu Tabelle VII auf Seite 64. 

4) Die fettgedruckten Zahlen gehören zu Salzpaaren nahe gleichen Molvolumens. 

2) A. E. Tutton, Z.Krist. 24, 22. 1894 und Z. Krist. 44, 138, 1908. 

3) In Mitt. 3 ist diese Zahl infolge eines Druckfehlers falsch angegeben. 

4) K. Spangenberg, Z. Krist. 57, 494. 1923. i 

5) A. Heydweiller, Physikal. Z. 26, 526. 1925. Die Dispersionen gelöster 
Alkalihalogenide zwischen np und n, sind nach den Zahlen der S. 541 fast aus- 
schließlich durch das Anion bestimmt, da sich die Differenzen RD—R” bei Ersatz 
des Kations kaum ändern. Die Dispersion der Alkaliionen ist deshalb hier und 
in Tab. VIII vernachlässigt. 
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und edelgasunähnlicher Kationen in Verbindungen mit den genannten 
Anionen diskutieren, sei hier betreffs der Werte gelöster Ionen!) auf 
einen von K. Fajans hervorgehobenen Zusammenhang hingewiesen: 


Wenn man auch aus dem eben genannten Grunde die Refraktionswerte für 
gelöste edelgasunähnliche Kationen nicht ohne Vorbehalt?) an Stelle der für gas- 
förmige zum Vergleich mit den festen Verbindungen heranziehen darf, so ist es doch 
von Interesse hier folgendes hervorzuheben. Die Differenz zwischen der Refraktion 
einerseits von Ti bzw. Ada und andererseits von gelösten edelgasähnlichen 
Ionen ungefähr gleichen Volumens liegt, wie aus den Spalten C und E der Tab. VII 
und VIII zu ersehen ist, am nächsten der entsprechenden Differenz für die festen 

.Sulfate, während sie, insbesondere beim 7I+, für die festen Chloride und Bromide 
wesentlich höhere Werte aufweist. Im Zusammenhang mit dem analogen Vergleich 
der Salze edelgasähnlicher und unähnlicher Kationen in bezug auf zahlreiche andere 
Eigenschaften?) wird man daraus schließen können, daß die Besonderheit auch in 
bezug auf das refraktometrische Verhalten bei den Verbindungen der edelgas- 
unähnlichen Kationen mit den leicht deformierbaren Halogenionen zu suchen ist. 


Für die Diskussion der oben festgestellten Abstufung der reduzierten 
Ionenrefraktionen von T/* und Ag* muß daran erinnert werden, daß diese 
Werte neben der Refraktion des edelgasunähnlichen Kations im gas- 

förmigen Zustand folgende Anteile enthalten: 


‘4. Den Unterschied der refraktionsvermindernden Wirkungen der 
verglichenen Kationen auf das Anion. Dieser Anteil ist positiv, falls der 
Absolutwert dieses Effektes für das edelgasunähnliche Kation kleiner ist 
als für das edelgasähnliche und umgekehrt. 


| 2. Die refraktionserhöhenden Wirkungen des Anions auf die Kationen; 
diese Wirkungen dürften, von den hier herangezogenen Kationen, bei Nat 
und K* sehr klein und daher praktisch zu vernachlässigen sein, während 
sie bei den edelgasunähnlichen Kationen mit größerer Polarisierbarkeit 
und auch beim Ost, NH} deutlich in Erscheinung treten müssen. Man 
würde also, falls man bei der Addition der Ionenrefraktionen der edelgas- 
ähnlichen Kationen die unter der Wirkung des Anions vergrößerten 


1) Vgl. Tab. VII bzw. VIII (Abschnitt 5 bzw. 4). Die Werte für TI}, und 
Ayu ergeben sich aus den Arbeiten von A.Heydweillerl.c.; ee Mes- 
sungen aus dem hiesigen Institut liegen noch nicht vor. Da man fernerhin über die 
Einwirkung edelgasunähnlicher Kationen auf die Refraktion des Wassers noch nichts 
Sicheres weiß, wird in Tab. X die Differenzbildung (Rxrist. —Rionen a.) nur mit 
Vorbehalt, als Ergänzung zu der Diskussion der reduzierten Refraktionen vor- 
genommen. 2) Vgl. K. Fajans, Z. Krist. 66, 324. 1928. 

3) Es liegt aber bisher kein Anzeichen dafür vor, daß die Refraktionswerte 
edelgasunähnlicher Ionen durch Wechselwirkung mit dem Wasser in Lösung stärker 
beeinflußt würden als die Refraktionswerte edelgasähnlicher Ionen. 
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Werte benutzen würde, zum mindesten bei den Tl*+-Salzen, die auch mit 
Cs* und NHF verglichen werden, um so positivere reduzierte Refrak- 
tionswerte erhalten, je stärker die Feldwirkung des Anions auf das 
Alkalüion ist!). . 

Man kann nun bei der Diskussion erstens annehmen, daß edelgas- 
ähnliches und edelgasunähnliches Kation bei gleichem Molvolumen und 
gleicher Struktur der Salze die gleiche Feldwirkung auf das Anion aus- 
üben. In diesem Falle wäre der deutlich höhere reduzierte Ionenrefrak- 
tionswert, welchen das 7l* im Sulfat im Vergleich zum Perchlorat hat, 
mit der doppelten Ladung des Sulfations und seiner im Vergleich mit 
CIO, stärkeren Einwirkung auf das Kation nicht im Widerspruch. Dann 
bliebe aber auf Grund der Erfahrungen bei edelgasähnlichen Ionen, 
wo die Feldwirkung der Anionen auf die Kationen einen um so stärkeren 
positiven refraktometrischen Effekt bedingt, je höher geladen und je 
kleiner das Anion ist, die weitergehende Steigerung des reduzierten 
Ionenrefraktionswertes um mehr als 20%, beim Übergang vom Sulfat 
zum Chlorid auffallend und die vom TIC! zum TlBr völlig unverständlich. 

Ähnliches gilt für die Silberhalogenide. 

Man könnte nun zweitens die Annahme machen, daß infolge der ver- 
schiedenen Struktur der Elektronenhülle der elektrostatische Anteil der 
Feldwirkung eines edelgasunähnlichen Kations auf das Anion schwächer?) 


4) Dabei würde somit der Unterschied zwischen den aus dem Chlorid und Bromid 


abgeleiteten R-Werten in Tab. VII u. VIII etwas vermindert werden, jedoch, wie 
sich aus folgendem ergibt, vielleicht nur für Agt, wo er klein ist (5.48 gegen 5.66) 
nicht aber für 7l+ aufgehoben werden. Aus den Abschätzungen von K. Fajans 
(IV. Mitt., Tab. IV) läßt sich nämlich entnehmen, daß die Erhöhung der Molre- 
fraktion von K+ und Rb+ durch Cl” nur um etwa 0,10—0,15 cm? größer ist als 
die durch Br”. 

Wenn man auch die dort angegebene quantitative Beziehung nicht ohne weiteres 
auf das C'sOl-Gitter übertragen kann, so dürfte der entsprechende Unterschied zwischen 
CI” und Br in den in Tab. VII herangezogenen Cs+- und NH }-Halogeniden 0,25 


kaum überschreiten, während der zwischen den Ryj+-Werten 12,2— 41,55 = 0,65 
beträgt. Erst recht wird der auffallend große Unterschied in Tab. VII zwischen den 


Ryı+-Werten einerseits für die Halogenide, andererseits für das Perchlorat und 
Sulfat durch die Wahl der in Rechnung einzusetzenden Refraktion der edelgas- 
ähnlichen Ionen praktisch nicht beeinflußt. 

2) Wollte man die deformierende Wirkung der Kationen auf die Anionen als 
rein elektrostatischen Ursprungs auffassen, so wäre eine solche Annahme von 
vornherein auszuschließen, da nach Fajans auf Grund des gesamten übrigen 
Verhaltens der entsprechenden Verbindungen die Deformation durch edelgasun- 
ähnliche Kationen als stärker anzusehen ist als die durch edelgasähnliche. Vgl. 
dazu den Schlußabsatz dieser Arbeit und Mitt. XXX. 

5* 
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ist als der eines edelgasähnlichen Kations in isomorphen Salzen gleichen 
Molvolumens und könnte dann versuchen, Salze edelgasunähnlicher 
Kationen mit Salzen edelgasähnlicher Kationen von größerem Partikel- 
bestand und Molvolumen zu vergleichen. 

Tab. VIII u. IX zeigen nun, daß bei dem Vergleich von Ag*- und 
Rb+-Salzen, wo sich die Molvolumina der Halogenide fast wie 1:2 ver- 
halten, vom Ol” zum Br” kaum mehr ein sicherer Anstieg der R,,+-Werte 
zu beobachten ist!). Indessen bleibt bei Vergleich von TI* mit Ost 
(Tab. VII u. IX) der Anstieg der reduzierten Ionenrefraktion Ry,+ in 
der Reihenfolge 

Sulfat < Chlorid < Bromid 
bestehen. 
Tabelle IX. 
Reduzierte Ionenrefraktion von Tl* und Ag* mittels ver- 
schiedener edelgasähnlicher Kationen berechnet?). 


c10; 0X or Br’ | Wellenlänge 
Os+ 9,34 11,18 44,77 589,3 mu 
9,4 10,5 40,9 N 
gi | Na+ 9,82 | 9,77 11,55 12,2 589,3 mu 
9,3 [6 e) 
Rb+ 9,58 589,3 mu 
; 9,2 [6 ) 
Rb+ 4,72 4,77 589,3 my 
4,6 4,8 © 
Ag+ Kt 4,90 5,02 589,3 mu 
4,6 4,8 [0 0) 
Nat 5,13 5,48 5,66 589,3 mu 
4,9 51 5,5 © 


Weiterhin zeigt Tab. X, daß die Differenz AR zwischen den Re- 
fraktionen der Salze und der Summe der Refraktion der Ionen®) beim 
Übergang vomChlorid zum Bromid beim 7I+ für die D-Linie sogar positiver 
(+ 0,78 + 1,04) wird und für A= © praktisch innerhalb der Fehler- 
grenze konstant (+ 0,6 — + 0,7) bleibt?), während sie für Ag*+ wie für 


4) Vgl. Fußnote 1 S. 67. 2) Vgl. Fußnote 1 zur Tab. VII. 

3) Außer für Nat sind dabei die für 'wässerige Lösung geltenden Ionenrefrak- 
tionen benutzt worden. Vgl. dazu Fußnote 3 auf S. 24. 

4) Diese Abstufungen sind natürlich unabhängig von der Sicherheit des für 
Ti+ eingesetzten Ionenrefraktionswertes. 
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alle edelgasähnlichen Kationen, auch die größeren, wie Cs+* und Abt, 
dabei stets negativer wird, wie der unter A Ry„,— ARcı zu findende 
Unterschied zwischen diesen Differenzen für Bromid und Chlorid zeigt. 


Alle diese Tatsachen lassen erkennen, daß man mit der Annahme 
allein eines schwächeren elektrostatischen Feldes der edelgasunähnlichen 
Ionen die Abweichungen im refraktometrischen Verhalten vielleicht noch 
beim Ag*, sicher aber nicht beim 7I*+ erklären kannt). 


Tabelle X. 
Differenz AR zwischen den Molrefraktionen kristallisierter 
Salze und der Summe der Ionenrefraktionen für die D-Linie 
unddi=o, 


+ 
—0,55 —0,9 


— 0,44 


+ 
— 0,65 


— 0,36 


t } 
— 4,16 —0,73| + 1,04 


— 0,33) + 0,26 


D-Linie 
S 


cl u 0 03 ed REN N 
8 4 t : t 4 4 } 
| Br ZI 0 08 1 —07 eu 07 
= er RER En Er EIKE Wen BEER 
ARE ARE I 08 0A —04 1 —08 —04| +04 


Man wird daraus folgern können, daß bei den Thallohalogeniden das 
refraktometrische Verhalten bereits in erheblichem Maße durch nicht 
elektrostatisch zu deutende Effekte bedingt sein muß. Die kristallisierten 
TI-Halogenide schließen sich also in ihrem refraktometrischen Verhalten 
den Quecksilberhalogeniddämpfen an?), während die kristallisierten Salze 
des kleineren Ag* gegenüber den isomorphen Alkalisalzen refraktometrisch 
noch keine grundsätzliche Ausnahmestellung einnehmen. Es scheint 


4) Dabei ist hervorzuheben, daß die Anomalie der Tl-Halogenide keineswegs 
durch die Dispersionen allein bedingt sein kann, da das Ausbleiben der für edelgas- 
ähnliche Ionen charakteristischen stark negativen Werte für (ARz,—ARcı) in 
Tab. X sich nicht nur auf die D-Linie beschränkt, sondern auch bei A = w zu 
beobachten ist. 

2) Vgl. die Einleitung zu dieser Arbeit. Eine nähere Diskussion dieser Er- 
gebnisse im Hinblick auf die Frage des Bindungscharakters der Halogenide edel- 
gasunähnlicher Kationen befindet sich in der XXX. Mitteilung von K. Fajans. 
Eine Überlagerung von nicht elektrostatischen Einflüssen wird dort auch aus 
Messungen von R. Lühdemann (Dissertation München 1933) des Konzen- 
trationsganges der Refraktion des gelösten CdCl, abgeleitet. 
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somit, als ob in kristallisierten Salzen edelgasunähnlicher Kationen die 
refraktometrischen Effekte mit Abnahme der Größe des Kations zuneh- 
mend durch elektrostatische Einflüsse mitbedingt werden!). Nach diesem 
Ergebnis war es von Interesse, das Verhalten des dem Tl* isosteren 
aber doppelt geladenen Pb?* zu untersuchen. Wie die folgende Arbeit 
(Mitt. 9) zeigt, wird zwar auch hier die Differenz AR = RD a — Runen 
beim Übergang vom Chlorid zum Bromid positiver, doch ist sie, wohl 
wegen der stärkeren elektrostatischen Feldwirkung von Pb®*, noch ab- 
solut negativ. 

Unser aus refraktometrischen Dat:n gewonnenes Ergebnis ist in 
Übereinstimmung mit anderen optischen?) (Absorptionsspektren), energe- 
tischen und sonstigen Forschungsergebnissen®) (Gitterenergie, Flüchtig- 
keit, Löslichkeit), die alle darauf hinweisen, daß es sich bei den Salzen 
edelgasunähnlicher Ionen um Bindungstypen handelt, welche sich vom 
Typus der heteropolaren Bindung entfernen und zum Typus der homöo- 
polaren Bindung hinneigen. Und zwar überlagern sich die elektrostati- 
schen und homöopolaren Bindungskräfte derart, daß man eine scharfe 
Grenzlinie zwischen beiden Typen nicht ziehen kann. 


H. Zusammenfassung. 


4. Es wurden die Dichten der in der Inhaltsübersicht aufgezählten 
Salze z. T. nach der Schwebemethode, z. T. nach der Auftriebsmethode 
bestimmt. 


2. Es wurden die Brechungsindices derselben Salze mittels des von 
P. Wulff früher beschriebenen (Mitt. 2) interferometrischen Verfahrens 
für die D-Linie und im Falle des OsCl, Na,SO,, Ag,SO, und TI,SO, auch 
für andere Spektrallinien im Sichtbaren ermittelt. Beim Ca0l, - 4 H,O 
wurde der Brechungsindex für die D-Linie mittels der Methode der Becke- 
schen Linie festgestellt. 


3. Es wurden für die hier untersuchten, sowie für andere Silber- und 
Thallosalze die Molrefraktionen, soweit sie aus zuverlässigen Messungen 
abgeleitet werden konnten, den Molrefraktionen isomorpher Salze mit 
edelgasähnlichen Kationen von nahezu gleichem Molvolumen gegenüber- 
gestellt. Dabei ergab sich, daß die von K. Fajans und G. Joos zuerst 


1) Dementsprechend verhält sich auch das im Vergleich mit Ag+ kleinere 
Cu+-Ion, vgl. die Messungen von M. Haase, Z. Krist. 68, 82. 4928 und deren 
Diskussion bei K. Fajans, VII, S. 517, Fußnote 4. 

2) Vgl. H. Fesefeldt, Z. Physik 64, 708. 4930. 

3) Vgl. K. Fajans, Z. Krist. 61, 146. 1925 und 66, 324. 4928, und VII. Mitt. 
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für die Alkalihalogenide abgeleiteten und dann (Vgl. Mitt. 3 u. 4) an vielen 
Salzen edelgasähnlicher Ionen gut bestätigten Gesetzmäßigkeiten der 
Beeinflussung der Refraktion von Ionen durch elektrostatische Felder der 
Nachbarionen mit dem Verhalten der dem Na0l-Typ angehörenden 
Ag-Halogenide nicht im Widerspruch stehen, daß sie aber für die Thallo- 
halogenide, wo sich offenbar der homöopolare Bindungsanteil in anderer 
Weise auf die Refraktion auswirkt als der elektrostatische, nicht mehr. 
gültig sind. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. K. Fajans, ergebenst für das große 
Interesse, das er der vorliegenden Arbeit entgegengebracht hat. 


Physikalisch-Chemisches Institut an der Universität München. 
Eingegangen den 45. Juli 4933. 
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In Fortsetzung des Studiums der Molrefraktion von Salzen mit edel 
gasunähnlichen Kationen wird in der vorliegenden Arbeit das Verhalten 
vor allem des Pb?+-Ions diskutiert. 
Es können im wesentlichen schon aus den vorhandenen Literatur- 
daten interessante Schlüsse gezogen werden, die sich in der Richtung be- 
wegen, daß Pb?*, analog den in der vorhergehenden Arbeit von Wulff 
und Schaller untersuchten Ionen Ag* und 7l* in isomorphen Salzen 


4) Zugleich XXVIII. Mitteilung der »Refraktometrischen Untersuchungen «. 
Die früheren Mitteilungen über Refraktion und Dispersion von Kristallen sind am 


Anfang der 8. Mitteilung von P. Wulff u.D. Schaller, Z. Krist. 87, 43. 1934 
zusammengestellt. 
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annähernd gleichen Molvolumens andere refraktometrische Effekte er- 
gibt als zweiwertige edelgasähnliche Ionen. 

Unter solchen isomorphen Salzreihen schien zunächst die kubisch 
kristallisierende Reihe Sr(NO,),, Ba(NO,),, Pb(NO,), interessant. Nach 
Prüfung älterer Angaben ergab sich eine Neubestimmung des Brechungs- 
index vor allem für das Ba(NO,), und Pb(NO,), als notwendig, da für diese 
Salze die Literaturwerte!) für die D-Linie bis zu zwei Einheiten der dritten 
Dezimale voneinander abweichen, während über die Dispersion über- 
haupt nichts bekannt ist. Beim Sr(NO,), sind wenigstens für N) zwei nach 
verschiedenen Methoden?) ermittelte, gut übereinstimmende Werte be- 
kannt, und es ist auch ein nach der Schwebemethode gewonnener guter 
Dichtewert vorhanden. 

Natürlich empfahl es sich, am gleichen Material auch die Dichtewerte 
zu kontrollieren, wobei auch geprüft werden sollte, ob sich das reine 
Acetylentetrabromid als Auftriebsflüssigkeit eignet, dessen hohe Dichte 
eine Steigerung der Genauigkeit erwarten ließ?), falls nicht besondere 
Schwierigkeiten auftreten. 

Für die isomorphe Reihe der Erdalkalisulfate, zu der auch das Blei- 
sulfat gehört, sind recht zuverlässige Dichte- und Brechungsindexwerte 
für verschiedene Wellenlängen im Sichtbaren bekannt?), dagegen erwies 
es sich zur Abrundung des sich hier bei der Diskussion ergebenden Bildes 
als nützlich, von einer Reihe von Kristallen die langwellige Grenze der 
ultravioletten Lichtabsorption zu bestimmen. Leider konnte die experi- 
mentelle Arbeit durch den zeitlich beschränkten Aufenthalt des einen 
von uns am Münchener Laboratorium nur auf ein verhältnismäßig be- 
grenztes Material ausgedehnt werden. 


B. Darstellung, Reinheitsprüfung und Kristallisation der Salze. 


Ba(NO,), z. A. von Kahlbaum wurde spektroskopisch frei von Ca und Sr be- 
funden. Das Salz wurde in gut ausgedämpfter Glasapparatur dreimal umkristalli- 
siert und danach aus einer bei 50° C gesättigten Lösung durch langsame (48 Stunden) 
Abkühlung in klaren, mehrere Millimeter großen Kristallen erhalten. Für die Dichte- 
bestimmungen empfahl es sich, von einer bei 35° C gesättigten Lösung auszugehen, 
weil dadurch zwar etwas kleinere, aber dafür völlig einschlußfreie Kristalle erhalten 
werden konnten. 


Pb(NO,), purum von Kahlbaum wurde wegen eines durch Analyse festgestell- 
ten Silbergehaltes von 0,2%, folgender von Th. W. Richards angegebenen Reinigung 
unterworfen: Fällung von AgBr und einer kleinen Menge PbBr, aus der Lösung des 


4) Vgl. die Zusammenstellung der Literäturwerte in Tab. IV u. V. 


2) Vgl. Mitt. 5. 
3) Vgl. die Zusammenstellung der Literaturwerte in Tab. VIII. 
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Salzes mittels HBr. Das Filtrat wurde elektrolysiert (Kathode Pb, Anode Pt). 
Der an der Kathode gebildete Bleibaum wurde nach gründlichem Waschen in 
halogenfreier Salpetersäure gelöst, die Lösung eingedampft, das Pb(NO,), noch 
zweimal umkristallisiert und durch langsames Eindunstenlassen im Thermostaten 
bei 25° in Form klarer, wenn auch ziemlich kleiner Kristalle gezüchtet. Silber und 
Halogen konnten in diesem Präparat nicht mehr nachgewiesen werden, auch Erd- 
alkali erwies sich spektroskopisch als abwesend. 


TICIO, wurde durch Umsetzen von Merckscher reinster Perchlorsäure mit über- 
schüssigem 71,00, gewonnen und zweimal umkristallisiert, Silber konnte als Chlorid 
qualitativ nicht mehr nachgewiesen werden. Andere Schwermetallverunreinigungen 
kommen nicht in Betracht, weil zur Darstellung das merklich lösliche, alkalisch 
reagierende 71,CO, im Überschuß verwendet wurde. 


TI,SO,. Metallisches Thallium von Kahibaum wurde in reinst. konz. Schwe- 
felsäure von Merck aufgelöst, nach Verdünnung mit Wasser durch Zusatz von HBr 
von Silber befreit, von PbSO, abfiltriert und das Salz im Sandbade von überschüssiger 
Schwefelsäure und Bromwasserstoff befreit. Durch langsames Abkühlen der Lösung 
des umkristallisierten Salzes wurden Kristalle von einigen Millimeter Größe gezüchtet. 
Silber und Halogen, sowie Blei (Tripelnitritreaktion {7Tl,CuPb(NO,),, vgl. Behrens- 
Kley, Mikrochemische Analyse, Leipzig 1921, S. 67) konnten in dem Präparat nicht 
mehr nachgewiesen werden. 


SrSO, als Cölestin und PbSO, als Anglesit, welche nur auf Lichtabsorption 
untersucht wurden, stellte uns liebenswürdigerweise Herr Prof. B. Gossner als 
natürlich vorkommende Mineralien zur Verfügung. Sie wurden identifiziert. Wegen 
der Reinheit des Pb SO, vgl. die Bemerkungen unter Abschnitt G 2, S. 92, Fuß- 
note 2. 


C. Messung der Dichten. 


Die Dichte sämtlicher in dieser Arbeit untersuchten Kristalle ist 
größer als 3, so daß es leider nicht möglich war, sie nach der empfindlichen 
Schwebemethode zu untersuchen (Mitt. 5), auch waren die größeren 
Kristalle für die kombinierte Schwebemethode nicht einwandfrei genug. 
Da die Pyknometermethode!) nach früheren Untersuchungen unbefrie- 


digende Resultate erwarten läßt, kam also nur die Auftriebsmathode 
in Frage. 


4) Unter Pyknometermethode wird hier die Wägung von Kristallen bekannten 
Gewichtes in einem mit einer indifferenten Flüssigkeit gefüllten Pyknometer ver- 
standen. Zu der Mitteilung von E. Cohen u. W. A. T. Cohen de Meesters, 
Proc. Acad. Amsterdam 25, No. 10. 1932, die das Andraesche Verfahren, wo die 
Kristalle in der Mutterlauge im Pyknometer entstehen und gewogen werden, auch 
als Pyknometermethode bezeichnen, wird in einer späteren Mitteilung Stellung 
genommen. Es sei aber schon hier bemerkt, daß die Genauigkeit der von P: Wulff 
und A. Heigl (vgl. Mitt. 5) bestimmten Dichte des KCI auf S. 1266 mit 4,9890 
+ 0,0003 statt + 0,003 zitiert werden müßte und daß die Andraesche Methode 
nur auf Salze mit größerem Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit anzuwenden ist. 
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Die Möglichkeit, durch Verwendung einer spezifisch schweren Auf- 
triebsflüssigkeit die Empfindlichkeit zu steigern, veranlaßte uns, das für 
die Schwebebestimmungen in Mischung mit Toluol als gut brauchbar be- 
fundene Acetylentetrabromid auch in reinem Zustand zu verwenden und 
für die Auftriebsmethode zu benutzen. Dabei stellte sich aber heraus, 
daß nicht sämtliche Kristalle mit dem Goldschälchen untersinken, sondern 
daß einige wegen der großen Oberflächenspannung des Acetylentetra- 
bromids an dessen Oberfläche schwimmen bleiben. Es wurde daher das 
Luftgewicht der eingewogenen Kristalle erst nach der Auftriebsbestim- 
mung ermittelt. 


Es mußte auch geprüft werden, ob nicht Acetylentetrabromid Feuchtigkeit 
anzieht und dadurch sein spezifisches Gewicht merklich ändert. Dazu wurde 
Mercksches im Vakuum langsam destilliertes C,Br,, dessen Dichte in zwei ver- 
schiedenen Pyknometern bestimmt wurde, während 20 Stunden einerseits über 
Caleiumchlorid, andererseits über Wasser bis zur Trübung stehen gelassen und von 
diesen 2 Portionen die Dichte bestimmt. Zeile 2 und 3 der Tab. I zeigen, daß die ent- 
sprechenden Werte voneinander nur um 0,02%, abweichen. Schließlich wurde das 
mit Caleiumchlorid gut getrocknete Präparat noch einmal im Vakuum destilliert 
und dann nach neuer Dichtebestimmung für die Auftriebsmessungen verwendet. 
(Vgl. die Werte der Tab. 1) 


Tabelle I. 


Einfluß von Trocknung, Sättigung mit H,O und Fraktio- 
nierung auf die Dichte des Acetylentetrabromids. 


Dichte des O,Br, 
I Pyknom. I | m. Pyknom. II 


SE Test AD een an. 2,9549 2,9549 
gelrocknelme 2,9549 
mit H,O gesättigt . . . . h 2,9543 
22 DestillatiPne 2,9553 2,9553 
2. Destillat (späterer Kontrollwert) . . u 2,9552 


Bei diesen Bestimmungen wurde die in Mitt. 3 beschriebene Methodik 
angewendet. 


Die Ausführung der Dichtebestimmungen der Kristalle selbst setzte sich 
aus den nachstehenden aufeinanderfolgenden Operationen zusammen: 


4. Wägung des leeren Schälchens in Luft auf der Mikrowaage. 

2. Evakuierung der Kristalle in dem Schälchen unter einer Teilportion des zum 
Auftrieb verwendeten C,Br, zur Entfernung von Luftbläschen. 

3. Wägung des Schälchens mit den Kristallen unter der Einbettungsflüssigkeit 


an der Torsionswaage. 
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4. Entfernung der anhaftenden Einbettungsflüssigkeit durch Evakuieren und Er- 
hitzen des Schälchens mit den Kristallen in einem Heizgefäß bei 90° C während 
2—3 Stunden. 

5. Wägung des Schälchens mit den Kristallen in Luft an der Mikrowaage. 

6. Kontrollwägung des leeren Schälchens an der Mikrowaage. 


Aus den folgenden Tab. II und III sind die experimentellen Unter- 
lagen der Dichtebestimmungen von mikroskopisch ausgesuchten Einzel- 
portionen der Salze Ba(NO,), und Pb(NO,),, sowie die daraus berechneten 
Dichtewerte zu entnehmen. 


Wenn auch, wie Tab. II und III zeigen, die mittlere Abweichung vom 
Mittel bei unseren Dichtebestimmungen die in Mitt. 5 angegebene Fehler- 
grenze des Auftriebsverfahrens von 1—2°/,, nicht überschreitet, sondern, 
wie am Anfang dieser Arbeit vermutet, kleiner (unter 4°/,) bleibt, 
möchten wir doch nicht annehmen, daß das Acetylentetrabromid in allen 
Fällen eine Steigerung der Genauigkeit erwarten läßt, weil es schwer ist, 
sich von der Vollständigkeit der Benetzung der Kristalle zu vergewissern; 
so ist der von uns für das Ba(NO,), erhaltene Dichtewert um 4°/,, nie- 
driger als die zwei übereinstimmenden Literaturwerte von Retgers und 
Behr, die nach der kombinierten Schwebemethode bestimmt worden 
und aller Wahrscheinlichkeit nach auf 1°/,, richtig sind. Gerade beim 
Ba(NO,), machte sich die hohe Oberflächenspannung des C,Br, bei der 
Durchführung der Dichtebestimmungen besonders störend bemerkbar. 
Dagegen weicht unser Wert für Pb(NO,), von dem höchsten Literatur- 
wert von Behr (komb. Schwebemethode) nur um 2°/,, ab und es läßt 
sich auch gegenüber den anderen Literaturwerten keine die Fehlergrenzen 
übersteigende Abweichung konstatieren (vgl. Tab. III). 


Tabelle II. 
Dichtebestimmung des Ba(NO,), bei 25° C. 


ZZ —————m——— mm m mm mm m——— — — 


Kristallportion I Kristallportion II 
1 2 3 4 5 6 7 


T——— ET 


Wahres Gewicht 
der Kristalle . | 0,27661 0,34244 0,29229 |0,36633 0,34081 0,34769 0,30554 
Kristallgewicht in 


CzBr,. . . . | 0,0237 0,0294 0,0254 |0,0312 0,0292 0,0273 0,0261 
Einzelwerte. . | 3,232 3,234 3,233 3,231 3,232 3,233 3,232 


Mittel .. .. 3,232 + 0,002 
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Literaturwerte: J. W. Retgers: Komb. Schwebemeth. d,, — 3,2441), 
J. Behr: Komb. Schwebemeth. d=3,244 Zimmertemp.?). L. Vegard: 


Röntg. d = 3,240 + 0,006°2). M. Le Blanc u. P. Rohland: Komb. 
Schwebemeth. d, = 3,245%). 


Tabelle III. 
Dichtebestimmung des P5(NO,), bei 25°. 
Kristallportion I Kristallportion II 
n 2 SEA 
Wahres Gewicht der 
Kristalle FI r. 0,43125 0,37933 0,32447 0,23259 0,20072 
Kristallgewicht in C,Br, | 0,1504 0,1322 0,1120 | 0,0810 0,0699 
d-Einzelwerte. ... . 4,533 4,537 4,534 4,534 4,535 
Mittel. d = 4,535 + 0,002 


Literaturwerte: W. Krings: Pyknom. d„—4,51—4,545). L. Vegard: 
Röntgenogr. d = 4,533 + 0,0098). J. W. Retgers: Komb. Schwebe- 
meth. d,—4,531 + 0,002!). J. Behr: Komb. Schwebemeth. d = 4,545 
Zimmertemp.?). M.Le Blanc u. P. Rohland |. c.: Komb. Schwebe- 
meth. d,, = 4,530%). 


D. Messung der Brechungsindizes. 


Die Bestimmung der Brechungsindizes erfolgte wie früher nach dem 
interferometrischen Verfahren (Mitt. 4) unter Benutzung der in Mitt. 8 
angewendeten Modifikationen. 


Ba(NO,),. Mehrere schöne Kristalle von 4—3 mm Größe wurden 
in einer Mischung von Benzol + Monobromnaphthalin mit Prisma II 
untersucht und es wurden für die nachstehend angeführten Spektral- 
linien (vgl. Mitt. 8, Tab. III) die in Tab. IV zusammengestellten Mittel- 
werte der Winkel, der Brechungsindizes und, bei Benutzung der unter Ü 
gefundenen Dichten, der Molrefraktionen ermittelt. 


4) J. W. Retgers, Z. physikal. Ch. 4, 189. 1889. 

2) J. Behr, N. Jb. Min. 1, 435. 1903. 

3) L. Vegard, Z. Physik 9, 409. 1922. 

4) M. Le Blanc u. P. Rohland, Z. physikal. Ch. 19, 277. 1896. 
5) W. Krings, Z. anorg. Ch. 181, 324. 1929. 
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Tabelle IV. Lichtbrechung von Ba(NO,),. 


n?5° des h £ Molrefrak- 
Lichtart| Austrittswinkel Kristalls Liter. Daten!) tion?) 
Li 50° 2’20’ + 20” | 1,5659 + 0,0001 1,5655 26,25 + 0,03 


te; 


D 50° 49° 50” + 10” | 4,5715 + 0,0004 4,5712 (T. u. Chr.)| 26,46 + 0,03 
4,5716 (Fock) 

e 51°27° 0” + 20” | 4,5760 + 0,0004 26,62 + 0,03 

Hg’) | 52° 57’ 50” + 40” | 1,6044 + 0,0004 27,58 + 0,03 


Pb(NO,),. Zwei A—2 mm große Kristalle. Einbettungsflüssigkeit: 
Methylenjodid + Schwefel, Prisma III. Wegen der starken Absorption 
des Methylenjodid-Schwefelgemisches konnte mit der violetten Queck- 
silberlinie nicht mehr gearbeitet werden. Mit der langwelligsten blauen 
Cd-Linie waren die Interferenzstreifen in dieser Einbettungsflüssigkeit 
gerade noch zu erkennen, jedoch ist die Genauigkeit nicht mehr so groß 
wie bei den anderen Spektrallinien. 


Tabelle V. Lichtbrechung von Pb(NO,),- 


n . R n?5° des } E Molrefrak 
Lichtart | Austrittswinkel Kristalls Liter. Daten) tions) 
Li 42° 34’ 40” + 40” | 4,7700 + 0,0004 | 4,7733 (Behr) 130,35 + 0,045 
NN: v7 1,7820 (T. u. Chr.) 
D 43° 22° 0” + 20” | 1,7807 + 0,0004 | 1,1838 (Behr) 30,66 + 0,015 
e 43° 58° 30” + 10°’ | 4,7889 + 0,0004 30,90 + 0,015 
Cd 45° 23’ 10” + 70” | 4,8068 + 0,0002 31,42 + 0,02 


E. Bestimmung der langwelligen Grenze der Lichtabsorption. 


Eine quantitative Aufnahme der ultravioletten Absorption in 
Kristallen ist mit besonderen Schwierigkeiten verknüpft, weil dazu die 
Herstellung außerordentlich dünner Schichten notwendig ist. R. Hilsch 
und R. W. Pohl stellten solche Schichten bei den Alkalihalogeniden durch 


1) A. Fock, Z. Krist. 4, 583. 4880, H. Topsoe u. C. Christiansen, Pogg. 
Ann. 6, 578. 1874, J. Behr, N. Jb. Min. 1, 138. 1903. 

2) Berechnet mit dem Dichtewert 3,244. 

3) Im Falle des Ba(NO,), konnte die Messung mit dem Licht der violetten 
Hg-Linie, A —= 4359 Ä durchgeführt werden. 

4) H. Topsoe u. C. Christiansen, Ann. Chimie (5) 1, 21,30. 1874, J. Behr, 
N. Jb. Min. 1903 (1) 138. M. Le Blanc u. P. Rohland (Craw), Z. physikal. Ch. 
19, 227. 4896. 

5) Berechnet mit der Dichte 4,535. 
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Aufdampfen her. Dieses Verfahren ist bei Salzen komplexer Sauerstoff- 
säuren nicht anwendbar. 


Da es sich in dieser Arbeit hinsichtlich der Lichtabsorption nur um 
eine orientierende Untersuchung handelt, wurde auf die, eine besondere 
experimentelle Methodik verlangende quantitative Messung von Ab- 
sorptionsspektren der untersuchten Kristalle verzichtet und nur die 
Grenze der ultravioletten Absorption bestimmt, aus deren Kenntnis sich 
immerhin einige Schlüsse ziehen lassen. 

Die Aufnahmen wurden mit Hilfe eines Quarzspektrographen nach 
Vierordt von Krüss (Cornusches Prisma, Durchlässigkeit bis 1900 Ä 
geprüft) auf photomechanischen Platten von Perutz, München, vorge- 
nommen. Dazu wurden ausgesuchte und teilweise auf einer ‘Mattscheibe 
zu dünnen Plättchen zugeschliffene Kristalle an ein kleines Quarzfenster 
angelegt und dieses, mit dem Kristall dem Spalt des Spektrographen zu- 
gewendet, unmittelbar vor demselben befestigt. Es wurde stets dafür 
Sorge getragen, daß kein fremdes Licht in den Spalt gelangte. Als Licht- 
quelle zogen wir dem Eisenbogen den C’u-Bogen wegen seines gleichmäßi- 
geren Brennens vor, der sich bei den Aufnahmen etwa 1 cm vor dem Spalt 
befand. 

Um Anhaltspunkte über die Steilheit des Abfalles der Absorptions- 
kurven zu erhalten, wurde die Belichtungszeit bei den z. T. mehrfach 
wiederholten Aufnahmen im Verhältnis bis zu 1:60 variiert. 


Man kann nun den Verlauf der Absorptionskurve im Grenzgebiet 
auf Grund folgender Überlegung roh abschätzen: 


Im Beer-Lambertschen Gesetz in der Form Ze10-H#Cbe- 


0 
deutet die Konzentration ce = in Äquival. /Z, worin mit w die 
Wertigkeit des absorbierenden Ions und mit x die Schichtdicke in Zenti- 


meter bezeichnet sei; k ist dann der äquivalente Extinktionskoeffizient. 


Löscht ein Salz eine im Vergleichsspektrogramm starke Linie so weit 
aus, daß sie bei gleicher Belichtungszeit t, photographisch nicht mehr 


I, 5 
nachweisbar ist, so kann T zu mindestens 10% angenommen werden!). 


4) Diese Zahl entspricht etwa dem Intensitätsverhältnis des bilderzeugenden 
Lichtes zwischen stark geschwärzten und glasklaren Stellen einer entwickelten 
photographischen Platte. Wenn man statt 10‘ den Wert 40° einsetzen würde, hätte 
dies kaum einen Einfluß auf die Darstellung in Fig. 4 u. 2, weil dort Logarithmen 
der Extinktionskoeffizienten aufgetragen sind. Für die Neigung der Extinktions- 
kurven ist dieser Unterschied überhaupt ohne Einfluß. 


80 P. Wulff und A. King 


Also gilt für k: 
k-2-1000:d-w 4M 
EN ET Far 


Nun ist, wenn man von dem Schwarzschild-Exponenten absieht, 
die Schwärzung st) proportional I -t. An der Grenze der Absorption, wo 
das Photogramm des Spektrums aufhört, und die sehr kleine für das 
Auge als Schwellenwert wahrnehmbare Dichte s, herrscht, die mit steigen- 
der Belichtungszeit immer weiter im Ultraviolett zu suchen ist, gilt 
dann s,—=(0-I,-t,, wobei © die Proportionalitätskonstante darstellt. 
Liegt also bei verlängerter Belichtungszeit eine Verschiebung der 
Grenze der Absorption gegen kürzere Wellen vor, so ist der Betrag, um 

k-x-1000 -d.w 


den sich een vergrößert, durch den Logarithmus der Be- 


lichtungszeit bestimmt, weil Be —= log “= 
I o @ ® H 1] 
M 


Es ist Ak = SI - Alogt, der Betrag, um den der Ex- 


tinktionskoeffizient des untersuchten Kristalls bei der der Zunahme 
der Belichtungszeit um A t entsprechenden Verschiebung der Absorptions- 
grenze im Spektrogramm vergrößert wird. 

Die Bereiche, innerhalb deren wir die k-Werte bestimmen konnten, 
sind nun vor allem wegen der verschiedenen Dicke?) der untersuchten 
Kristallplättchen (vgl. Tab. VI, Spalte II) z. T. sehr verschieden. Für 
kleine k biegt die k-Kurve erfahrungsgemäß, und wie sich in unseren 
Versuchen bestätigte, sehr flach ab, so daß zwischen der Steilheit der 
Absorptionskurve bei kleinen und großen k-Werten keine Vergleichs- 
möglichkeit besteht. 


Deshalb empfiehlt es sich, die logarithmischen Absorptionskurven 


— logt, zu setzen ist. 


aufzutragen und die Ausdrücke “ m (vgl. Tab. VI, Spalte V) zu be- 


rechnen, wobei mit Rücksicht auf die reziproke Darstellung der Dispersions- 
kurve?) A(»?) an Stelle von Av gewählt wurde. Diese logarithmischen Ab- 
sorptionskurven verlaufen erfahrungsgemäß innerhalb größerer Bereiche 
von k und selbst für k <A ziemlich geradlinig und gestatten viel besser 
als die k-Kurve, die Neigungen der Absorptionskurven bei verschiedenem k 
zu vergleichen (wegen der Diskussion vgl. Abschnitt G, 2). 


4) Absorptionspektrum und Vergleichsspektrum befinden sich natürlich auf 
der gleichen Platte. 


2) Es war nicht bei allen Kristallen möglich, die Dicke durch Abschleifen auf 
0,04 cm herabzusetzen. 3) Vgl. Mitt. 7. 
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Tabelle VI. 
Grenzen der ultravioletten Absorptionsgebiete der unter- 
suchten Kristalle. 


I II III IV V VI 
Dicke der| Belichtungs- | Beobachtete Grenze Größ h 
Salz | Kristell- | zeiten |des durchgel. Lichte it ge 
platte | beiden ———— | 4A?) 
incm | Aufnahmen | in Ä 


Ba(NO,;); bu 3055 0,982 kA 
10” 3040 0,988 40 
20” 3035 0,990 
0,44 40” — 
80” _ 
160” 3000 1,000 
320” 3000 1,000 
Pb(NO,;), 5’ 3170 0,946 k> 410 
10” 3151 0,953 
20” 3138 0,956 
0,04 40” 3123 0,961 8 
80” 3118 0,963 
160” 3148 0,963 
320” 3110 0,965 
SrSO, 5” ohne 
40” tion 
PbSO, —_ 2750 — >41 
10” — 1,195 
20” er ne 
0,4 40” 2730 1,2410 2 
80” 2700 1,240 
160° 2650 1,295 
320” 2620 1,315 
T1,SO, 2” 2657 1,275 k> 9 
be 2655 1,280 
10” 2649 1,285 
0,02 20” 2632 1,305 5 
40” 2627 1,310 
80” 2623 1,310 
120” —_ = 
TICIO, 20” 2240 1,795 k>9 
40” = == 
Lu 80” 2240 1,795 g 
160” 2235 1,805 
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F. Bemerkungen zur Berechnung der Dispersions- und 
Molrefraktionswerte. 

Bei der Berechnung der Molrefraktionswerte anisotroper Salze wurde 
wie in früheren Arbeiten (Mitt. 3 u. 4, sowie die vorhergehende Arbeit) 
der Brechungsindex geometrisch gemittelt (vgl. Mitt. 3, S. 108). In den 
Fällen, wo die Dispersion bekannt ist, wurde R* in den Figuren A, 2 
u. 3 nach dem reziproken Darstellungsverfahren linear extrapoliert!). 

Da es sich als zweckmäßig erwiesen hat, für die Diskussion der Re- 
sultate auch die Summe der Ionenrefraktionen mit heranzuziehen, mußten 
die Ionenrefraktionswerte für A = 00 berechnet werden, wobei wir uns mit 
der A. Dezimale des Wertes für R° begnügen können. Man kann auf zwei 
verschiedenen Wegen zum Ziel kommen, erstens über die Dispersion 
kristallisierter Salze und zweitens auf Grund der Dispersion gelöster 
Salze, die Heydweiller angegeben hat. 

Die Dispersion des kristallisierten Na, SO, ist aus Mitt. 8 be- 
kannt?2). Die Dispersion des Na* zwischen A= oo und der D-Linie 
ist zu vernachlässigen, so daß man die aus der reziproken Darstel- 
lung leicht zu ermittelnde »langwellige« Dispersion des kristallisierten 
Na,S0, 3 (RP? — R®)ys,50,krist, — 0,13 dem 80%” zuschreiben darf. Dieser 
Wert stimmt mit dem sich aus Heydweillers Daten für gelöstes Li,SO, 
ergebenden $ (RP— R®)7;,s0,.5 = 0,14 in den Grenzen der für unsere 
Diskussion ausreichenden Genauigkeit überein. Nunmehr liefern die sehr 
gut bekannten Dispersionen der Salze SrSO,, BaSO,, PbSO, (vgl. Fig. i 
und Fußnote 8, 42 u. 45 auf S. 86) nach Abzug des »langwelligen« 
Dispersionsanteiles des SO? in erster Näherung®) die »langwelligen« 
Dispersionen der betreffenden Kationen (vgl. Tab. X). Eine Kontrolle 
der Dispersion des Pb®* (0,3) liefern uns wieder die Heydweillerschen 
Angaben für die Dispersion von Li (0,H,0O,) aq und Pb (C,H ,0,),aq in 
4 (RP — R®)pyr+ a, = 0,34, der mit dem aus PbSO, berechneten Wert 
übereinstimmt. 

Ferner kann man die bekannte Dispersion des NaNO,*) benutzen, 
um nach dem gleichen Verfahren diejenige des NO, zu ermitteln. Sie 
ergibt sich zu (RP— R®) no, = 0,4, wenn man wegen der starken Doppel- 


4) Vgl. auch die vorhergehende Arbeit S. 59. 

2) Vgl. die vorhergehende Arbeit S. 57. 

3) Es kann sich hier nur um eine erste Näherung handeln, weil beim Zusammen- 
tritt von Ionen zu Verbindungen die Abweichungen von der Additivität sich nicht 
nur auf die Refraktion, sondern auch auf die Dispersion erstrecken dürften. Doch 
ist dieser Effekt vorläufig einer Abschätzung nach nicht zugänglich. Somit über- 
tragen wir die hier aus Kristallen und Lösungen ermittelten Kationendispersionen 
auch auf die gasförmigen Kationen. 4) E. Schrauf, Wiener Ber. 41, 769. 1860. 
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brechung und der hier ebenfalls vorhandenen starken Anisotropie der 


Dispersion # = In? .n, setzt. Der angegebene Wert erscheint allerdings 
hoch gegenüber der Dispersion des C/O, in der Größe von (RP_—R») Na0lo,ag 
= 0,261). Diese kann man bei Heydweiller entnehmen. Doch ist auch 
3 (RP—R°) 54 (v0.), krist. = 0,38 sehr groß, die. »langwellige« Dispersion 
des Ba** nach Tab. X hingegen sehr klein, so daß der Wert (RP—R®) no; 
—= 0,4 beibehalten wird. 

Eine Zusammenstellung der Literaturdaten und der für die Berech- 
nung verwendeten Werte gibt Tab. VIII. 

Einer besonderen Erwähnung bedarf auch noch der Ionenrefraktions- 
wert des Pb?*. Bezüglich der Verwendbarkeit von Ionenrefraktionswerten 
gelöster Ionen gilt das in der vorhergehenden Arbeit 8. 63 Gesagte. Aus 
den Heydweillerschen Daten?) für gelöstes Pb(NO,), und Pb(C,H;0,), 
folgen nach Abzug der entsprechenden Refraktionen gelöster Anionen?) 
mit befriedigender Übereinstimmung für gelöstes Pb2+ die Werte RP — 9,2, 
bzw. RP = 9,3,%). 

Inzwischen hat Herr A. Kruis im hiesigen Laboratorium die Ionen- 
refraktion des gelösten Pb?* aus einer PbNO,-Lösung (C', = 2,2454) be- 
stimmt und kommt zu dem Wert RP = 9,38. Diesen Wert5) setzen wir 
bei der Bildung der Summen der Ionenrefraktionen im folgenden ein. 


4) Vgl. A. Heydweiller l.c. Die Auswertung der Dispersions-Messungen 
von R. Lühdemann (Diss. München 4933) liefert für die Dispersion gelöster 
HNO,(C, = 1,0035) (RP — R®») = 0,32. 

2) Es besteht die Möglichkeit, daß die Dispersion des Nitrations im kristalli- 
sierten Zustand größer ist als im gelösten. 3) Vgl. S. 82. 

4) Der aus Messungen von W. A. Roth und O. Schwarz (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
61, 1541.1928) an gesättigter PbCl,-Lösung nach Abzug des Wertes für Cl,, sich er- 
gebende Refraktionswert BD, — 9,72 zeigt gegen die obigen eine Abweichung von 
etwa 0,3—0,4, die aber bei der relativ kleinen Konzentration der PbCl,-Lösung inner- 
halb der Meßfehler der angewandten Methodik liegen dürfte. (Wegen der Methodik 
der Refraktionsmessung in hohen Verdünnungen vgl. W. Geffcken, Ch. Beck- 
mann und A. Kruis, Z. physikal. Ch. (B) 20, 398. 4933 und W. Geffeken und 
A. Kruis, ebenda (A) 166, 16. 4933 und (B) 23, 175. 4933. So ist von Roth und 
Schwarz nicht angegeben worden, ob bei ihren Messungen die durch die Disper- 
sion bedingte Wanderung des achromatischen Streifens im Interferometer (vgl. G. 
Karagunis, A. Hawkinson und G. Damköhler, Z. physikal. Ch. (A) 151, 433. 
4930) berücksichtigt worden ist. Zu berücksichtigen ist auch, daß das PbCl, in 
gesättigter Lösung nahezu zur Hälfte assoziiert ist (H. Fromherz und K. H. Lih, 
Z. physikal. Ch. (A) 158, 324. 1934). Mit gewisser Assoziation ist übrigens auch 
im Falle des Acetats und möglicherweise auch des Nitrats zu rechnen. 

5) Er muß als provisorisch betrachtet werden, bis die Messungen auch auf 


andere Konzentrationen ausgedehnt und auf C,= 0 extrapoliert sind. 
6* 
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Die Dispersion des PbCl, wurde von G. Bauer!) (vgl.auch K.Hecht?)) 
zuerst an dünnen aufgedampften Schichten ermittelt. Die entsprechen- 
den Absolutwerte von n sind nach Mitteilung von Herrn Dr. Bauer?) 
infolge Porösität der Schicht zu klein. Neuere noch unveröffentlichte 
Messungen, die mittels einer zwischen Quarzplatten gepreßten Schicht 
erhalten wurden, lieferten größere Werte?). (Vgl. den Wert z, in Tab.VIII.) 
Mit diesen Werten wurde die reziproke Dispersionskurve des PbÜl, 
in Fig. 2 gezeichnet. Die in derselben Figur entsprechend bezeichneten, 
von Hecht an der porösen Schicht gewonnenen, im Absorptionsgebiet 
liegenden Refraktionswerte schließen daher nicht unmittelbar an die 
neuen Bauerschen Messungen an. Der untere Teil der Fig. 2 enthält 
auch die Absorptionskurve des PbÜOl, von H. Fesefeldtf). 


Für die Berechnung der in den Tab. IX, X u. XI benutzten, mit R onen 
bezeichneten Summen der Refraktionen edelgasähnlicher und komplexer 
Ionen wurden die in Tab. VII zusammengestellten Werte benutzt. 


Tabelle VII. 
Werte der in Abschnitt G benutzten Ionenrefraktionen RP. 
Cat = 4,335) ci = 9,07) 
Sr+ — 2,245) Br = 12,66°) 
Ba?+ = 4,36°) 80} = 14,81?) 
NH+ = 4,30°) NO, = 14,00,°) 


Pb2+ = 9,38°) 


4) G. Bauer, Ann. Physik (5) 8, 42. 1934. 

2) K. Hecht, Z. Physik 66, 339. 1930. 

3) Ich danke Herrn Dr. G. Bauer auch an dieser Stelle bestens für seine 
freundlichen Mitteilungen, die mir sehr wertvoll waren. 

4) H. Fesefeldt, Z. Physik 64, 741. 1930. 

5) Vgl. K. Fajans u. G. Joos (I). Diese Werte sind Refraktionen freier gas- 
förmiger Ionen, die aus dem Vergleich mit Edelgasen gewonnen wurden. Die in 
Abschnitt G. gezogenen Schlüsse ändern sich qualitativ nicht, wenn man diese 
Ionenrefraktionswerte etwas größer annimmt, wie das nach einer neuen Ab- 
schätzung von K. Fajans (vgl. XXX) wahrscheinlich ist. 

6) Vgl. G. Pesce (XXII) | Diese Werte sind Messungen an wässerigen Lö- 

7) Vgl. W. Geffcken (XI) | sungen entnommen. Der Einfluß der Hydrata- 

8) Vgl. P. Hölemann u.[ tion dürfte bei ihnen in erster Näherung zu ver- 
H.Kohner (XIX) sowie Z. Shi-| nachlässigen sein, so daß sie auch für gasförmige 
bata u. P. Hölemann (XX) Ionen Geltung haben. Vgl. aber S. 87. 

9) Vgl. S. 83. 
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Tabelle VIII. Dichte, Molvolumen, Lichtbrechung und Mol- 
refraktion der in Abschnitt G diskutierten Salze.) 


Brechungsindex für die | Mol- | Mol- 


Salz a Ren are 
Wert Methode Lit. Wert Lit. men |tion RD 
Sr(NO;), 2,93 röntg. 2)| 4,5665 (Pulvermeth.) ) 


2,996 (Schwebemeth. 
Zimmertemp.)5) 
2,99 


SrSO, |max.3,96 (Auftrieb, Zim- 
mertemp.) 2) 
3,941 N) 
3,95 röntg. 2) 
3,999 (rein, Meth.?45°)11) 


mum d. Ablenk.) 


1,5666 70,8 23,1 
1,6245 4,6232 4,6305 8) 


8,99 rn = 1,6251 46,0 16,3 
BaSO, 4,499 (rein, Meth.?45°)!!)| 4,63609 1,63726 4,6484412) 
4,51 röntg. 22) 
4,502 , 30) 
4,50 n = 1,6405 51,9 18,7 
PbSO, |max.6,39 Auftrieb 14)| 4,87739 1,88266 1,8943515) 


6,35 (Meth. ? Temp. ?)1) 
6,237 (Pyknomet. 20°)17 
6,393 (rein, Meth.?45°)11) 


— 


6,42 röntgen. 20) 
6,39 rn —= 1,8848 47,5 21,8 
Bacl, LG 8,917 (Auftrieb 25°) 18) n = 1,7361 18)| 53,17 | 21,36 
PbCl, 5,855 (Pykn.25°%) 1°) n = 2,04 20) 
5,905 röntgen. =.) n = 2,204 =) 
5,9059 + 0,0008 (Pykn. 
25°) 22) 
5,909 + 0,004 (Pykn. 
18°) =) 
5,906 nr — 2,204 47,09 | 26,5 
PbBr, 6,669 (Pykn. 25°) *%)| 2,43 2,476 a, 54,3 27)| 34,4 
6,67 n = 2,487 ) 
KsSO, 2,666 (Pykn.20°%) 2®) rn — 1,491 27) 64,91 |49,08 
2,666 (Schwebem.) 2®) 2 
Rb,SO, 3,6113 (Pykn. 20°) = n = 1,5136 )| 73,04 | 22,24 
T1,SO 6,603 (Temp. ?Meth. ??°) 
. 6,765 (Pykn.20°%) °°) rn = 1,8741 27)| 74,77 | 34,08 


Die verwendeten Mittelwerte sind fett gedruckt. 
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Fußnoten zu Tabelle VIII: 

4) Die Werte für die Salze: CaSO, Na,S0,, TICIO, sind in der Mitt. 8 
von P. Wulff u. D. Schaller ermittelt worden. Die Werte für NH,Cl und 
NH,Br sind in Mitt. 4 von P. Wulff u. H.K. Cameron zu finden. Für CsBr 
wurden die Werte einer Zusammenstellung von K. Spangenberg (Z. Krist. 57, 
494. 4923) entnommen. 

2) L. Vegard, Z. Physik 9, 395. 1922. 

3) M. Le Blanc und P. Rohland (Craw), Z. physikal. Ch. 19, 277. 1896. 

4) Vgl. Clarke, Table of Spec. Grav. f. Sol. a. Liqu. Washington 1888, 111. 


5) J. Behr, N. Jb. Min. 1, 438. 1903; Ausz. Z. Krist. 41, 667. 4906. Der Wert 
für np von Behr erscheint nicht gesichert, da auch beim Ba(NO,), und Pb(NO,), 
seine Werte von unseren Ergebnissen stark abweichen. 

6) A. Fock, Z. Krist. 4, 583. 1880. 

7) H. Schröder, Pogg. Ann. 106, 226. 1859. 

8) R. Kolb, Z. Krist. 49, 44. 1941. Diese Werte wurden zur Berechnung 
des Mittelwertes 3 benutzt, weil von diesem Autor zugleich die Dispersion im Sicht- 
baren sehr vollständig angegeben wird. Sie weichen um — 3, — 4, — 3 Einheiten 
der vierten Dezimale von den aus den Werten Kolbs und denen der folgenden 
Autoren gebildeten Mittelwerten ab: A. Arzruni, Z. Krist. 1, 465. 1877, G. Artini, 
Rend. Ist. Lomb. (2) 26, 329. 1893; vgl. auch Fußnote 45. 


9) E. Thorpe und A. G. Francis, Z. anorg. Ch. 66, 400. 1910. 

40) R. W. James und W. A. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 598. 1925. 

44) A. de Schulten, C. r. 136, 1444. 1903; vgl. Z. Krist. 41, 100. 1906. Bl. 
Soc. Min. frang. 26, 103. 1903. 

42) Offret, Bl. Soc. Min. 13, 405. 1890. Für die Wahl dieser Werte war der- 
selbe Gesichtspunkt wie bei Fußnote 8) maßgebend. Abweichungen wie: bei 8) 
0, 0, +4 Einheiten der vierten Dezimale vom gemeinsamen Mittelwert von fünf 
Autoren. Die anderen Autoren sind: A. Arzruni, l. c.; K. Feussner, Z. Krist. 
7, 506. 1883; J. Danker, N. Jb. Min. Beil. Bd. 4, 290. 1886; Kolb, 1. c.; vgl. auch 
Fußnote 15. 

43) L. Pauling und P. H. Emmet, J. Am. chem. Soc. 47, 1026. 1925. 

14) H. Schröder, Pogg. Ann. Erg.-Bd. 10, 622. 4874. 


45) A. Ehringhaus und H. Rose, Z. Krist. 58, 460. 4923. Für die Wahl dieser 
Werte war derselbe Gesichtspunkt wie bei Fußnote 8) maßgebend. Abweichungen 
wie bei 8) — 4, + 2, + 7 Einheiten der vierten Dezimale vom gemeinsamen Mitvel- 
wert von fünf Autoren. Die anderen Autoren sind: A. Arzruni, Z. Krist. 1. c.; 
W.Ramsay, Z. Krist. 12, 209. 4887; M. Born, N. Jb. Min. Beil. Bd.5, 9, 12, 46. 
1887; R. Kolb, l.c.; J. Kruse, N. Jb. Min. Beil. Bd.27, 541. 4909. Molrefraktions- 
werten, die aus an verschiedenen Präparaten von verschiedenen Autoren gemessenen 
Dichten und Brechungsindizes berechnet werden, kommt im allgemeinen natürlich 
nicht die gleiche Genauigkeit zu wie eigenen Werten, sie können mit Fehlern von 
einer Einheit der 4. Dezimale behaftet sein. Dagegen sind die Moldispersionen 
viel genauer, insofern die n-Werte an gleichem Material gemessen wurden. 

16) F. Becke, Anz. Akad. d. Wiss. Wien 1898, 206. 

47) W. Krings, Z. anorg. Ch. 181, 324. 4929. 

48) P. Wulff und A. Heigl, Mitt. 3 u. 5, vgl. dort die ältere Literatur. 

49) G. Timofejew, Z. physikal. Ch. 78, 299. 4912. 
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Fortsetzung der Fußnoten zu Tabelle VIII: 

20) K. Hecht, Z. Physik 66, 339. 1930. G. Bauer, Ann. Physik (5) 8, 42. 
4934. Der Wert #) = 2,04 bezieht sich auf eine poröse aufgedampfte Schicht, der 
Wert äp = 2,204 wurde an einem zwischen Quarzplatten gepreßten P5Cl, gewonnen 
(vgl. S. 84). 

21) H. Bräkken, Z. Krist. 88, 222. 1932; vgl. auch F. D. Miles, Pr. Soc. Roy. 
132, 280. 1934. 

22) W. Hieber und K. Ries, Z. anorg. Ch. 180, 225. 1929. 

.23) W. A. Roth und O. Schwarz, Ber. 61, 1541. 1928. 

24) C. P. Baxter und C. F. Hawkins, J. Am. chem. Soc. 838, 266. 1946. 

25) W. Nieuwenkamp und J.M. Bijvoet, Z. Krist. 84, 49. 1932. 

26) A. E. Tutton, Z. Krist. 24, 1. 4895. 

27) Gemittelte Brechungsindizes aus den Tuttonschen Werten. Die Di- 
spersion wurde in der Figur 2 verwendet. 

28) J. W. Retgers, Z. physikal. Ch. 8, 497. 1889. 

29) A. Lamy, Ann. Chim. (3) 67, 409. 1863. 

30) A. E. Tutton, Z. Krist. 44, 138. 4908. 


G. Diskussion der Ergebnisse für die Sr-, Ba-, Pb-Salze. 


ı. Refraktionsdaten für die D-Linie und A=w, sowie Zusammen 
hänge mit der Kristallstruktur. 

Wie aus Tab. IX u. X zu ersehen ist, ist AR, die Änderung der 
Äquivalentrefraktion beim Übergang vom Zustand der freien Ionen zum 
Kristall, für $r?* negativer als für Ba®*, und zwar sowohl für das Nitrat 
(der Unterschied der AR?P-Werte ist — 0,5 — + 0,04 = — 0,46)!), als 
auch für das Sulfat (— 0,2), was in qualitativer Hinsicht mit dem früher?) 
für das Chlorid gefundenen Resultat (— 0,29) übereinstimmt, und zwar 
in der gleichen Weise durch die stärker, die Refraktion des Anions ernied- 
rigende Wirkung des kleineren Sr2* und eine stärker erhöhende Wirkung 
des Anions auf die Refraktion des leichter polarisierbaren Ba?* zu deuten 
ist. Für quantitative Vergleiche ist die Zahl der maßgebenden Faktoren 
zu groß, erwähnenswert ist jedoch der schwach positive Wert von AR? 
für Ba(NO,),, der aber möglicherweise darauf zurückzuführen ist, daß 
die Werte der Ionenrefraktionen sich auf den gelösten und nicht auf den 
gasförmigen Zustand beziehen?). ARz,no,, ist jedoch negativ, was 
durchaus plausibel erscheint. 


4) Es wurde dabei der größte bekannte Wert für die Dichte des Ba(NO,), 
(d = 3,244 vgl. S. 76) an Stelle des selbst gefundenen, um 4°/,0 kleineren Wertes 
verwendet, mit dem sich ARP = + 0,14 cm? ergibt. 


2) Vgl. Mitt. 3, S. 445. | 
3) Daß zwischen diesen Zuständen auch für Ba?* ein Unterschied wahrschein- 


lich ist, haben K. Fajans, P. Hölemann und Z. Shibata (XXI) geschlossen. 
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Tabelle IX. Molrefraktion der Nitrate. 


III 
= 


I II 
D-Linie 


Sr(NO,), | Ba(NO,), | PbNO,), | 8r(NO,), | Ba(NO,), | PONO,), 
4/2 Rierist. 14,6 | 13,23 15,35 — 12,85 14,8 
4/2 Rionen!)| 12,12 43,49 415,69 mn 12,9 415,0 
AR — 0,52) | + 0,04 — 0,34 — — 0,0; — 0,2 
z 0,44 36,52 
12 35,4 40,44 36,52 35,4 40, a 


Tabelle X. Molrefraktionsdaten der Sulfate. 


III 
D-Linie A=@ 


Ca80)| SrSO,| BaS0, PbS0,| SrSO, | BaS0, 


IV 
1/2(RP— R”) gaız 


PbS0,| SrS0,| BaSO, |PbSO, 


1/2 Ryrist.\ 7,71 | 8,44)| 9,3,%)\40,9%) 
1/2 Rıone| 8,08 | 8,52| 9,54 |12,09 


80 | 92 
84 | 94 | 44,7 [1/2 (RP—R%)so!” >) 
AR —0,37 [0,4*)|0,2*)) —1,2 |—0,4 


—0,2 0,13 | 0,13 


124 23,0 | 23,0 | 26,0 | 23,8 | 4/2 (RP—R* Yeation 


0,05) | 0,05) | 0,35) 


Der AR-Wert des Pb(NO,), liegt ebenso wie der des Molvolumens 
zwischen denen für Sr(NO,), und Ba(NO,), und läßt sich somit, 
wenn er auch ziemlich stark negativ erscheint®), zumindestens in qualita- 
tiver Hinsicht mit den bei edelgasähnlichen Ionen gefundenen Gesetz- 
mäßigkeiten in Einklang bringen. 


4) Wegen der Werte !/, Rionen für Ca?* und Sr?*+ vgl. S. 84. 

2) Bei Zugrundelegung des röntgenographischen Dichtewertes würde 
ARP «no, a 0,35 sein. 

3) Vgl. Mitteilung 8, die vorhergehende Arbeit. 

4) Die Genauigkeit dieser Werte dürfte eine Einheit des 4. Dezimale nicht 
übersteigen, weil Mittelwerte aus Messungen verschiedener Autoren benutzt wurden 
(vgl. Fußnote 45, S. 86), doch sei auf die ausgezeichnete Übereinstimmung der aus 
den Kristallen ermittelten Dispersion des Pb?+ mit der aus der Lösung sich ergeben- 
den (vgl. S. 82) hingewiesen. 

5) Aus der Dispersion des Na,SO, ermittelt. (Vgl. S. 82.) 

6) Für eine quantitative Diskussion wäre die größere Polarisierbarkeit des 
Pb®+ zu berücksichtigen. Vgl. auch den in der Mitt. 8, $. 66, Fußnote A gemachten 


Vorbehalt wegen der Verwendung der Refraktion von gelösten edelgasunähnlichen 
Ionen statt der von gasförmigen. 
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In der Reihe der Sulfate des Sr, Ba und Pb fällt jedoch der Wert 
von ARpyso, (die experimentelle Unsicherheit weit übersteigend) erheblich 
negativer aus als für die Salze des Ba und Sr und das wäre in Anbetracht 
des fast gleichen Molvolumens von SrSO, und PbSO, und der größeren 
Polarisierbarkeit von P5$ nur dann mit der elektrostatischen Deutung 
der Abweichungen von der Additivität in Einklang zu bringen, wenn 
man annehmen würde, daß die Feldwirkung des Pb* wesentlich stärker 
ist als die des Sr?t. 

Der naheliegende Versuch, die Unterschiede zwischen Pb(NO,), und 
PbSO, durch Struktureinflüsse zu deuten, ist wegen der bisher noch un- 
sicheren Lage der Sauerstoffatome, vor allem für die Sulfate nicht durch- 
führbar. Es läßt sich nur feststellen, daß die Abstände der N-Atome 
von den Kationen z. T. etwa 25%, größer sind als die entsprechenden Ab- 
stände der S-Atome. In beiden Fällen hat das komplexe sauerstoffhaltige 
Anion 7 benachbarte Kationen. 

Dagegen besteht zwischen dem Baryttypus und dem CaSO, ein 
wichtiger Unterschied im Nachbarschaftsbild insofern, als im C«SO, ein 
SO? nur von 4 nächsten Ca umgeben ist. Die Abstände der S-Atome 
von den Kationen sind im SrSO, (Barytgitter) im Mittel um etwa 10%, 
größer als im CaSO, und trotzdem ist (vgl. Tab. IX) der negative refrakto- 
metrische Effekt in diesem nicht stärker als in jenem Salz. Hier zeigt 
sich offenbar der Einfluß der höheren Koordinationszahl, entsprechend 
der Abstufung des refraktometrischen Effektes im RbÜl und OsCl}). 

Für die Betrachtung des Bleichlorids und des mit ihm isomorphen 
Bleibromids fehlt ein isomorphes Salz mit edelgasähnlichem Kation. 
Man kann zur Diskussion das BaÜl, heranziehen, doch ist weder seine 
äußere "Symmetrie noch seine Struktur bekannt. Wie Tab. XI zeigt, 
ist von den Änderungen der Refraktion beim Übergang von freien 
Ionen zum Kristall (AR-Werte) die von PbÜl, negativer als die von 
PbBr,, eine Abstufung, welche ihre Parallele bei den Thallohalo- 
geniden?) findet, für die ebenfalls AR beim Übergang vom Chlorid zum 
Bromid positiver) wird, während man bei isomorphen Salzen mit edel- 
gasähnlichen Ionen dabei durchweg negativere Effekte beobachtet. 
Dieser Unterschied macht sich auch in den Differenzen Br—Cl deutlich 
bemerkbar, welche für Salze mit edelgasähnlichen Ionen kleiner, für TI- 
und Pb-Salze größer als für die freien Ionen (3,59) sind. 


4) Vgl. Mitt. 3 und 4. 
2) Vgl. die vorhergehende Arbeit (Mitt. 8), Tab. X. 


3) ARyıcı und ARrıpr Sind sogar absolut positiv. 
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Tabelle XI. Äquivalentrefraktion der Bromide und Chloride 
für die D-Linie. 


2 3 5 6 7 'B 


volumen 


Rerist. 


volumen 
Rerist, 19,85 3,85 23,7 
AR +0,7 TEL 
Rionen 19,4 3,59 22,7 


Andererseits zeigt Tab. XI den Einfluß der Ladung auf die AR-Werte. 
Pb2+ und TI* besitzen übereinstimmende Elektronenkonfiguration, ähn- 
lich wie Ba?* und Ost, in beiden Fällen wird bei Erhöhung der Ladung AR 
negativer. 

Der Vergleich der Bleisalze mit denen der Erdalkalimetalle läßt sich 
ähnlich, wenn auch weniger vollkommen, wie in der Mitt. 8 für T!+ und 
Ag*, durch Berechnung der »reduzierten Ionenrefraktion« von Pb*+ 
durchführen. Es ergibt sich dabei, daß ARp;2* von Sulfat über Nitrat zum 
Chlorid, also analog wie beim ARy+, mit steigender Deformierbarkeit des 
Anions wächst. 

Die Besonderheiten des refraktometrischen Verhaltens der Pb- 
Halogenide, die bei der Dispersion wiederkehren (vgl. Abschn. G 2), stehen 
wohl in Zusammenhang mit der starken Neigung des Pb2* zur Komplex- 
bildung, welche wahrscheinlich auch die Kristallstruktur dieser Halogenide 
beeinflußt. 

Die Kristallgitter des PbCl, und PbBr, stellen nämlich einen Über- 
gangstypus zwischen der Kugelpackung und dem Schichtengitter dar!). 
Die von W. Nieuwenkamp und J. M. Bijvoet kürzlich durchgeführte 
Diskussion liefert das folgende Bild: Die Pb-Atome sind von je 9 Br- bzw. 


4) Strukturbestimmungen an den Pb-Halogeniden wurden von H. Bräkken 
und L. Harrang, Z.Krist. 68, 128. 1928, F. D. Miles, Pr. Roy. Soc. (A) 132, 266. 
4934, W. Nieuwenkamp und J. M. Bijvoet, Z. Krist. 84, 49. 1932, sowie 
H. Bräkken, Z. Krist. 83, 222. 4932 durchgeführt. 
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Cl-Atomen umgeben, von denen jeweils zwei gleiche Abstände vom Pb 
haben, während das ungepaarte durch einen singulären, und zwar besonders 
kurzen Abstand ausgezeichnet ist. Die beiden Br- bzw. Cl-Atome im 
PbCl, und PbBr, sind kristallographisch ungleichwertig. Die eine Sorte 
ist in der Struktur von 4 Pb, die andere von 5 Pb umgeben. 

Das deutet auf einen anderen Bindungscharakter zwischen dem einen 
Br-.bzw. Ol- und den Pd-Atomen hin und es liegt nahe, darin eine Analogie 
zur Komplexbildung!) in Lösung und eine Andeutung des Überganges 
zur homöopolaren Bindung zu erblicken. Man ersieht daraus, daß die 
Refraktion der Bleihalogenide durch verschiedenartige Faktoren be- 
einflußt werden muß. 

2. Dispersion und Lichtabsorption. 

Im folgenden wird der Versuch gemacht, auch unter Heranziehung 
der Dispersion und Absorption zu Aussagen über den Bindungschärakter 
bei einigen Salzen zu gelangen. 

In den Fig. 1, 2 u. 3 sind einerseits die Abschnitte der reziproken 
Dispersionskurven (vgl. Mitt. 7), soweit man sie nach dem vorliegenden 
Material angeben kann, aufgezeichnet, andererseits sind die in dieser 
UA Arbeit bestimmten Grenzen der ultra- 
violetten Absorption sowie die schon 
vorher bekannten Absorptionskurven 
angegeben’). 

Nach Mitt. 7 schneidet die rezi- 
proke Dispersionskurve (vgl. Fig. 2 
Kurve 4 PbCl,) die das reziproke Äqui- 
valentvolumen angebende Parallele 


Fig. 1. Reziproke Dispersionskurven und Absorptionskurven von Bleisalzen und 
isomorphen Erdalkalisalzen. 


4) Vgl.z.B.H. Fromherz und K. H.Lih, 2. physikal. Ch. (A) 158, 321. 1931. 
2) Vgl. H. Diamond und H. Fromherz, Z. physikal. Ch. (B) 9, 289. 1930, 
ferner H. v. Halban, Z. Elektrochem. 34, 489. 1928 (dort auch weitere Lit. betr. 
exp. Resultate), sowie G. Scheibe, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 4321, 2606. 4926. 
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zur Abszissenachse in HE beidem »2-Wert des ersten Absorptionsmaximums 
und ergibt sich die in die Dispersionsformel einzusetzende Eigenfrequenz », 
aus dem Schnittpunkt F der reziproken Dispersionskurve mit der Abszis- 
senachse, während die negative Kotangente der Neigung im Schnittpunkt 
mit der Abszissenachse den der Übergangswahrscheinlichkeit bzw. 
Oszillatorenstärke proportionalen C,-Wert liefert. 


Sulfate. Bei dem geringen Unterschied zwischen den Molvolumen (vgl. Tab.X) 
von $r8O, und BaSO, sind die Gitterkräfte in beiden Salzen nicht sehr ver- 
schieden und es sind daher die bisher noch nicht bestimmten ersten Absorptions- 
maxima des Sulfations- bzw. des zu verwendenden Schwerpunktes in beiden Salzen 
bei eng beieinanderliegenden »2-Werten und Schnittpunkten E) zu erwarten, die, nach 
der Durchlässigkeit für ultraviolettes Licht des $rSO, und des gelösten Sulfations 
zu urteilen, erst bei ungefähr v»? = 4 . 40° ]iegen dürften. Dementsprechend konver- 
gieren, wie aus der Figur hervorgeht, die reziproken Dispersionskurven des SrSO, 
und BaSO, nicht stark aber merklich in Richtung größerer v2-Werte. Im Gegen- 
satz dazu divergieren, wie eine genauere Betrachtung der Kurven der Fig. 1 zeigt, 
die reziproken Dispersionskurven des PbSO, und der beiden anderen Sulfate nach der 
genannten Richtung hin. Dieser auch für die geradlinigen Teile der reziproken 
Dispersionskurven von Ba(NO,), und Pb(NO,), gültige Befund entspricht durchaus 
der langwelligeren Lage des ersten ultravioletten Absorptionsgebietes von PbSO,, 
so daB vorerst nichts dagegen spricht, dieses dem Pb?+ im Kristall zuzuordnen, 


um so mehr als seine Grenze mit der des Ebr,, (vgl. Fig. 4) nahe übereinstimmt. 


Nach der Dispersionsformel 


Re hen (4) 


ist die Refraktion für gegebenes » durch die v}- und O,-Werte bestimmt. 

Bei Bleisulfat ist nicht zu entscheiden, ob der im Vergleich mit 
der Summe der Refraktionen gelöster Ionen um 4,2 niedrigere Wert des 
Salzes (vgl. Tab. X) durch eine Vergrößerung der entsprechenden »?-Werte 
oder durch eine Verkleinerung?) der C,-Werte in den Summengliedern 
des Pb®* in Formel (1) bedingt ist, oder ob auch, was bei der Festirkeit 
des SO,-Ions weniger wahrscheinlich ist, entsprechende Veränderungen 
der Dispersionskonstanten des Sulfations stattfinden. 


Bei den Nitraten zeigt die Fig. 1, daß die Absorptionsgrenze des 
Pb(NO,), langwelliger als die des Ba(NO,), ist, während in Tab. IX der 
AR-Wert für jenes Salz negativer ist als für dieses. Da aber die AR-Werte 
sich nicht auf gasförmige, sondern auf gelöste Ionen beziehen, wäre eine 


4) Nicht gezeichnet, würde aus der Figur 4 herausfallen. 
2) Es ist nicht ganz unmöglich, daß die Grenze der Lichtabsorption des PbSO, 


wegen möglicher, analytisch nicht nachweisbaren Verunreinigungen noch weiter 
im Ultraviolett liegt. 
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nähere Diskussion auf Grund der Gl. 4 verfrüht. Es ist auch unsicher, 
ob die Absorptionsgrenze des Pb(NO,), dem Kation oder dem Anion 
oder etwa einem infolge ihrer Bindung entstehenden neuen Absorptions- 
zentrum entspricht. 

Es sei deshalb nur erwähnt, daß nach einer vorläufigen Betrachtung 
für alle drei Zuordnungen sich eine Änderung der C,-Werte der Ionen 
im kristallisierten Zustand gegenüber dem gelösten ergeben würde. 

Bestimmtere Aussagen über die C,-Werte kann man beim Blei- 
chlorid machen, das wegen der Vollständigkeit, mit der der Dispersions- 
verlauf bekannt ist, ein besonderes Interesse beansprucht. Die reziproke 
Dispersionskurve des PbÜl, (vgl. Fig. 2) verläuft, der im nahen Ultra- 
violett gelegenen Absorption entsprechend, schon im Sichtbaren sehr 
steil und ist über ein relativ zu ihrer Ausdehnung langes Stück hin linear, 


05 10 15 20 25 


Fig. 2. Reziproke Dispersionskurve von PbCl, und Absorptionskurven von 
Bleisalzen!). 


1) Die Absorptionskurve des PbCl, ist in willkürlichen Einheiten nach 
K. Hecht, Z. Physik 66, 339. 1930 aufgetragen. 
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um dann nicht geneigt, wie z. B. beim KOl (vgl. Mitt. 7), sondern sehr 
steil!) nach dem Schnittpunkt mit der Abszissenachse hin abzufallen. 
Sie läßt sich ausgezeichnet mit Hilfe des ersten scharfen Maximums A, 
(v2 = 1,2 10%) der Absorption extrapolieren, wobei natürlich die ver- 
einfachte Dispersionskurve von der tatsächlich beobachteten wegen 
der Vernachlässigung der Dämpfung im Absorptionsgebiet selbst ab- 
weicht (vgl. Mitt. 6). 

Man kann aus der Fig. 2 ohne Rechnung leicht ersehen, daß die rezi- 
proke Dispersionskurve die Abszisse fast unter einem rechten Winkel 
schneiden muß, woraus eine sehr kleine?) Übergangswahrscheinlichkeit 
(Oszillatorenstärke) für das erste Maximum folgt (vgl. Mitt. 7). 

Der Dispersionsverlauf im sichtbaren Gebiet muß also vorwiegend 
durch die weiter im Ultraviolett liegenden Absorptionsgebiete A, (v2... = 
4,9 - 4030) bestimmt sein, die wir zu einer zweiten Eigenfrequenz zu- 
sammenfassen. 

Eine geradlinige Verlängerung (in der Fig. 2 strichpunktiert) der 
reziproken Dispersionskurve nach größeren »?-Werten, wie sie mit dem 
Verlauf der Refraktion im ersten Absorptionsgebiet sehr gut zu ver- 
einigen ist, und welche die das reziproke Molvolumen darstellende Par- 
allele zur Abszissenachse bei S?) schneidet — der »2-Wert von $ fällt in 
das große zweite Absorptionsgebiet — würde im Schnittpunkt mit der 
Abszissenachse bei »3 = 5.10% formal die zweite Eigenfrequenz liefern. 

Durch eine aus der Figur näherungsweise abzuleitende Dispersions- 
formel: 

0,45 - 40% 60,7 . 4030 (2) 
1,26.109% _ y2 7 50.100 — „2 


können die von Bauer (l.c.) bestimmten Brechungsindizes des PbCl,, 
wie eine rechnerische Nachprüfung zeigt, im Mittel auf 0,5%, genau wieder- 
gegeben werden. Das kann man als eine ausreichende Übereinstimmung 
ansehen, da die Bauerschen Werte selbst nur Mittel aus den verschie- 
denen Anisotropierichtungen darstellen. Nach dieser Formel würde zu 
dem Wert von R” die erste Eigenfrequenz 3%, die zweite 97%, betragen. 

Schon aus dem Vergleich der Absorptionsspektra des PbCl, mit 
denen der Alkalihalogenide kann man auf die Verschiedenheit der Bin- 


4 Rpocız = 


4) Asymptotischer Verlauf zur Ordinatenachse folgt aus Mitt. 7 für alle rezi- 
proken Dispersionskurven. Hier fordert der geradlinige Verlauf im Langwelligen 
daher den steilen geradlinigen Verlauf, sonst läge keine Hyperbel vor. 

2) Es läßt sich aus der Fig. 2 C,< 0,5 - 103° abschätzen. 


3) Die Lage von $ ist natürlich nicht genauer als auf etwa 0,3 * 40% gec”2 
anzugeben. 
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dungsverhältnisse schließen). Nun sei zur näheren Betrachtung die nach 
dem reziproken Verfahren gewonnene Dispersionsformel des KC1 heran- 
gezogen, die auf Grund von Mitt. 7 entsprechend zu (2) durch 

3,73 . 4030 103,65 . 4030 
3,562. 100 — „2 7 10,997 100 —yi (3) 
dargestellt wird. Man ersieht, daß zu Rx, das erste Glied 14%,, das 
zweite 86%, beiträgt. 

Versucht man nun die optischen Eigenschaften des PbCl, aus denen 
seiner Ionen abzuleiten, so könnte man einerseits annehmen, daß A, 
bzw. A, die rotverschobenen Maxima von Pb2+ (das Maximum A von 
Pb2}, liegt bei »? = 2,1 10%) bzw. von CI” (dieses liegt im KC1 bei 
v? = 3,4 : 10%) oder umgekehrt darstellen. Dann würde aber die sehr 
geringe Oszillatorenstärke von A, eine so starke Veränderung des Zu- 
standes eines der Ionen im Gitter anzeigen, wie sie bei typischen Ionen- 
gittern nicht auftritt?). Andererseits könnte man in A, eine Überlagerung 
der ebenfalls rotverschobenen Absorptionsgebiete beider Ionen suchen, 
dann würde A, ein wohl definiertes neues Energieniveau darstellen, wie 
es in Ionengittern, die Cl” enthalten, ebenfalls unbekannt ist. 

Das Studium der Dispersion zeigt also, daß man das PbCl, nicht als 
ein typisches Ionengitter auffassen kann und daß bei seinem Aufbau 
auch homöopolare Kräfte mitspielen dürften, eine Aussage, die mit dem 
sonstigen Verhalten des PbCl, im Einklang steht. 

Weiterhin ergibt sich aus dem Obigen, daß ein negativer refrak- 
tometrischer Effekt (ARpycı, = — 0,5, vgl. Tab. XI) bei Salzen 
mit edelgasunähnlichen Kationen durchaus nicht, wie dies 
bei den Alkalihalogeniden der Fall ist, durch Ultraviolettverschiebung 
der Absorptionsgebiete und Eigenfrequenzen der Anionen be- 
dingt sein muß, sondern durch ganz andere Vorgänge zustande kommen 
kann, etwa dadurch, daß zwar die »/-Werte der Anionen verkleinert, 
daß aber gleichzeitig auch die C,-Werte erniedrigt sind, wobei die Ver- 
änderung der letzteren entscheidend ins Gewicht fällt. 


Recı = 


H. Dispersion und Lichtabsorption der TT-Salze. 

Es seien auch in der Reihe der Sulfate K,SO,, Rb,SO,, Tl,S0, Ver- 
gleiche mit Hilfe der reziproken Dispersionskurven durchgeführt (vgl. 
dazu Fig. 3). Zur Ergänzung wird das von P. Wulff und D. Schaller 
(Mitt. 8) untersuchte TICIO, mitherangezogen. 

4) Vgl. z.B. H. Fesefeldt, Z. Physik 64, 748. 1930. 


2) Man könnte es auch so formulieren, daß die Wahrscheinlichkeit eines für 
den Ionenzustand charakteristischen Elementarprozesses stark herabgesetzt ist. 
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Zunächst fällt auf, daß beim 71,SO, mit der kleinsten reziproken 
Äquivalentrefraktion die reziproke Dispersionskurve schon im sichtbaren 
Gebiet etwas steiler ist als die der beiden anderen Sulfate, deren Tezi- 
proke Dispersionskurven von K* zum Rb* also mit kleinerer reziproker 
Äquivalentrefraktion flacher werden. Das entspricht dem Umstand, 


/\ /\ 
h, Brise y En 
05 05 10 15 20 35 3 


Fig. 3. Reziproke Dispersionskurve und Absorptionskurven von Thalliumsalzen 
und isomorphen Alkalisalzen. 


daß die Grenze der ultravioletten Absorption für T1,SO, bei »? —= 1,275 - 1030 
langwelliger liegt als die Grenze der Alkalisulfate, die wegen der im Schu- 
mannultraviolett liegenden Absorption des SO,-Ions bei sehr großen »2-Wer- 
ten zu suchen ist. Die Dispersion im Tl,SO, muß also maßgeblich durch 
das Schwermetallkation mitbestimmt sein, wie wir das bereits ($. 92) 
beim PbSO, angenommen haben. 
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Die Lage der Absorptionsmaxima von festem T1,80, und TICIO, 
kann auf Grund der hier bestimmten Grenzen der ultravioletten Absorp- 
tion und der bekannten Absorptionskurve des Tl;, ungefähr angegeben 
werden. Sie dürften innerhalb der rechteckig niahdetn Teile A der 
Fig.3 auf der die molare Konzentration angebenden Parallelen zur 
Abszissenachse gelegen sein. Dabei ist vor allem hervorzuheben, daß wegen 
des sehr bedeutenden Unterschiedes in der Lage der langwelligen Absorp- 
tionsgrenze auch das Absorptionsmaximum des TICIO, wesentlich 
weiter im Ultraviolett liegen muß (zwischen »? = 2,2 - 10% und »# —= 
2,65 - 10°) als das des 71,SO, (zwischen »2 = 1,6 - 10% und »? — 2,05- 102). 

In der Figur ist auch die Dispersion des gelösten TIF nach Heyd- 
weillers Angaben eingezeichnet. Das Tl*-Ion hat nach den Unter- 
suchungen von Fromherz und Lih!) nur eine sehr geringe Neigung zur 
Komplexbildung mit den Halogenionen 01”, Br”, J-. Für F= liegen direkte 
Erfahrungen nicht vor, doch dürfte?) hier eine Komplexbildung in noch 
geringerem Maße anzunehmen sein. Aus diesem Grunde kann man mit 
Hilfe des Absorptionsmaximums des 7Tl°-Ions in Lösung die reziproke 
Dispersionskurve des TIF nach dem für die gelösten Alkalihalogenide 
eingehend diskutierten Verfahren (vgl. Mitt. 40) extrapolieren. Eigen- 
frequenz und Absorptionsmaximum fallen bei gelösten Ionen praktisch 
zusammen?). 

Bei den kristallisierten 7l-Salzen kann man vorläufig aus dem 
Vergleich der Steilheit der Dispersionskurven und der Lage der 
Grenzen der Lichtabsorption mit großer Wahrscheinlichkeit schließen, daß 
v7 mıcıo , > Pin,so,, \St, wobei sich über die Oszillatorenstärke der durch 
das TI+ verursachten ersten Eigenfrequenz beider Salze vorläufig nichts 
Sicheres aussagen läßt. 

Mit der eben angeführten Abstufung der v,-Werte stehen die in 
Mitt. 8 berechneten R?P-Werte der reduzierten Refraktion des TI+ nicht 
im Widerspruch, indem der vom TICIO, (9,2) dem größeren, der von 
TI,SO, (9,6) dem kleineren », zugeordnet ist. 

Als sicheres Resultat kann man also auf Grund der Dispersion und 
Absorption feststellen, daß sich die Abstufung der Abweichungen der 
Molrefraktion von der Additivität bei 7T/,SO, und TICIO, durch Ände- 
rungen der Eigenfrequenz des TI* deuten läßt und daß diese Abstufung 


Aynlac- 
a Bei den TI-Halogeniden nimmt die Komplexbildung in Richtung vom Chlo- 
rid zum Jodid zu, die Löslichkeit ab. TIF ist viel löslicher als TIC\. 
3) Weil die molare Konzentration in Lösung mindestens um eine Größen- 
ordnung kleiner ist als im Kristall. 
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auch bei Pb(NO,), und PbSO, mit einer analogen Deutung nicht im 
Widerspruch steht, sofern nicht bei Pb(NO,),, entsprechend wie beim 
PbOl,, ein völliger Umbau des Absorptionsgebietes stattfindet, was man 
zur Zeit noch nicht beurteilen kann, 


J. Zusammenfassung. 


4. Es wird die Dichte von Ba(NO,), und Pb(NO,), nach der Auftriebs- 
methode unter Verwendung von Acetylentetrabromid bestimmt. Es 
ergibt sich bei dieser Methode eine gute Reproduzierbarkeit, jedoch be- 
reitet die unvollkommene Benetzung der Kristalle mit dieser Flüssigkeit 
Schwierigkeiten. 

2. Es wird die Lichtbrechung von Ba(NO,), und Pb(NO,), nach der 
interferometrischen Methode (vgl. Mitt. 4) für 4 Wellenlängen im Sicht- 
baren ermittelt. 

3. Es wird die Grenze der ultravioletten Lichtabsorption für die 
kristallisierten Salze Ba(NO,),, Pb(NO,),. PbSO,, Tl,SO,, TICIO, be- 
stimmt, bei $rSO, ist bis 2000 Ä die Absorption nicht merklich. 

4. Es wird gezeigt, daß die Refraktion des Pb(NO,), sich in die 
von Fajans und Joos aufgestellten und für Salze mit edelgasähnlichen 
Kationen, auch solchen mit komplexen Sauerstoffanionen, ausnahmslos 
bestätigten Gesetzmäßigkeiten einfügt, welche die Änderungen AR der 
Ionenrefraktionen in Kristallen betreffen. 


5. Das PbSO, weist einen stark negativen, von dem Verhalten der 
mit ihm isomorphen Erdalkalısulfate abweichenden AR-Wert auf. Beim 
Übergang von CaSO, zum SrSO, wird die bei gleichen Molvolumen vor- 
liegende Vergrößerung der Abstände zwischen den Ionen in ihrer Wirkung 
auf AR kompensiert durch die Erhöhung der Koordinationszahl von 4 
auf 7, ähnlich wie dies beim Übergang von RbCl zum O'sCl der Fall ist 
(vgl. Mitt. 3 u. 4). 


6. Auch bei den Bleihalogeniden entspricht die Abstufung der AR- 
Werte nicht der von Halogeniden mit edelgasähnlichen Kationen, doch 
kann man beim Vergleich mit TI*, in der gleichen Weise wie bei edelgas- 
ähnlichen Ionen, den Einfluß der stärkeren elektrostatischen Feld- 
wirkung der doppelten Ladung des Kations feststellen. 

7. Die Diskussion der reziproken Dispersionskurven und der Ab- 
sorption deutet, in Übereinstimmung mit der Gitterstruktur und anderen 
Eigenschaften darauf hin, daß PbÜl, kein typisches Ionengitter darstellt. 
Ferner ergibt sich für die Pb- und TI-Salze die Feststellung, daß die 
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Abstufung der Refraktionswerte dieser Kationen in kristallisierten Salzen 
mit komplexen Sauerstoffanionen qualitativ allein schon aus der spek- 
tralen Lage der Absorptionsgebiete verständlich wird. 


Wir danken Herrn Prof. Dr. K. Fajans, in dessen Laboratorium diese 
Arbeit ausgeführt wurde, ergebenst für das große Interesse, das er ihr 
entgegengebracht hat. 


Der eine von uns (A. King) dankt dem Anglo-German Academic 
Board für das ihm gewährte Stipendium. 


Physikalisch-Chemisches Institut an der Universität München. 


Eingegangen den 45. Juli 1933. 
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The Crystal Structure of Potassium Osmyl 
Chloride, K,OsO:Cl.. 
By 
J. L. Hoard and J. D. Grenko in Stanford. 
(With 3 figures.) 


The potassium chloroplatinate structure is assumed by a large 
number of complex salts of the general formula, R,MX,, in which R 
is alkali or ammonium ion, X is halogen, and M is a transition group 
element. Potassium chlorosmiate, K,OsCl,, is isomorphous with K,PtCl,, 
and without doubt has the same type of structure, although this has not 
been proved by X-ray analysis. We have determined the probable crystal 
and molecular structures of potassium osmyl chloride, K,0sO,Cl,, and 
have found them to be closely related to those of K,Pt(!,. 


Crystals of K,0sO,0l, are described by Groth!) as small dark-red 
tetragonal bipyramids {114 }, with — — 0.8810, which are quickly altered 


through the action of the atmosphere. Using the method described by 
Wintrebert?), we prepared crystals conforming to this description, 
but sometimes showing the basal pinacoid {001} developed, in sizes 
ranging up to about a millimeter on an edge. Examination of individual 
erystals with a polarizing microscope showed them to be uniaxial; in 
addition, a crushed specimen gave a uniaxial interference figure. 

Laue photographs were prepared with the X-ray beam nearly 
perpendicular to (004), using general radiation from a Universal type 
'tungsten anticathode tube operated at a peak voltage of about 50 kv. 
Öscillation and powder photographs were prepared using molybdenum Ka 
radiation filtered through zirconia. 

Application of the Polanyi formula, s? = I sin u, to the layer line 
spacings of a photograph from (004) with the normal to the erystallo- 
graphic (110) as the axis of oscillation leads to an identity distance in 


4) Chem. Kryst. 1, 4914. Wilhelm Engelmann, Leipzig 1908. 
2) Bl. Soc. chim. Paris (3) 27, 574. 1901. 
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this direction of about 7.0 Ä. The equatorial reflections of the same photo- 
2 n as calculated from the 


1 

Bragg equation, nA=2dsin 9. Values of nA calculated upon the basis 
ofa unit with = 6.9 A, = 8.75 Ä (nı = 2) for a completely indexed 
Laue photograph taken with the incident beam making an angle of 
about 5° with [001] were in every case larger than 0.25 Ä, the short wave 
length limit of the radiation employed. With a total of nearly 200 spots 
and 60 forms, of which latter about 36 reflected in the first order, that is 
for 0.25 <nA<0.50Ä, there is no evidence requiring a larger unit. 
Moreover this is the smallest possible tetragonal unit which accounts 
for all of the observed reflections. Some representative Laue data in 
the first order are listed in Table II. 


graph give a value of about 4.37 Ä for 


Table 1. 
Data from powder photographs. 
Form Ankn Ay Co , 
{hkl} Ä j\ Ai Intensity 
1410 4.929 6.971 16 
002 4.382 8.764 12 
200 3.514 7.022 4 
112 m 3.26 (overlaps {A141} of NaCl) 16 
211 m 2.95 (very near {200} of NaCl) 14 
220 2.463 6.965 12 
400 1.747 6.988 3 
006 1.458 8.748 2 


Data from a powder photograph taken with NaCl as a comparison 
standard for those reflections which were definitely identified as resulting 
from a single form in each case are given in Table I. We are led to a 
tetragonal cell with a, = 6.99 Ä,=8.75Ä, and a caleulated density 
of 3.42 g/cc if the corresponding volume contains two molecules of 
K,0s0,C1,. As the erystals were found to be just slightly more dense than 
methylene iodide, density = 3.33 g/ce, this unit cell is to be accepted 
as the true one. 


The axial ratio, 2. is found to be 4.251. This is to be compared with 
Go 
the value y2 : 0.8810 — 1.246, since the crystallographic axes as given 


by Groth are derived from those just described by rotation through 
45° about c,. All observed reflections referred to the unit with a, = 6.99 Ä, 
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co = 8.75 Ä correspond to a body-centered lattice; for we find reflections 
only for all indices even, or for two odd and one even. Accordingly the 


corresponding face-centered unit with four molecules has a, = y2- 6.9 = 
9.90 A, c,/a, = 0.884. In the analysis to follow we shall use the body- 
centered unit. 

As the Laue photographs from (004) show a four-fold axis and four 
planes of symmetry, we need to consider those fourteen space-groups 
based upon a body-centered lattice which are isomorphous with the point- 
groups Dan, Da, O4,, and V*. The nine space-groups with special criteria!) 
are all eliminated by the appearance or several reflections in each case 
which they would not permit. There remain D1/, D®, 0%,, V?, and V}}. 
We must place 20s, 4K, 40, and 8 Cl in positions consistent with one 
of these five space-groups. The structure as determined is most 
conveniently developed from the following special positions?) of 
DH — I4/lmmm or D®: 

20s in body-centered arrangement starting in (0, 0, 0). 

40 in body-centered arrangement starting in + (0,0, v). 

4K in body-centered arrangement starting in (0, 4,4; 3, 0, }). 
8Cl in body-centered arrangement starting in + (u, u, 0; u,%, 0). 


By suitably specializing the extra parameters introduced, this arrange- 
ment is also obtainable from C?,, V?, and V!!. Furthermore this is 
the only arrangement based upon D17 (or D®) which can lead to a structure 
wherein the chlorine atoms or ions are coordinated (with coordination 
number either four or eight) about osmium with reasonable Os—Cl 
separations, even though variations from rather well recognized ionic 
or atomic radii of as much as 25%, be permitted. Other possibilities are 
offered, of course, by the space groups of lower symmetry, although we 
have no evidence requiring them. 

Except for a few critical reflections, the effect of oxygen on the cal- 
ceulated intensities is nearly insignificant. The (00) reflections may, 
however, be used to fix the value of the oxygen parameter within rather 
wide limits. 

An oscillation photograph from (004) taken with the strongly absorb- 
ing erystal completely bathed in radiation gives the following intensities 
visually estimated by comparison with an intensity scale prepared for 


4) Astbury and Yardley, Tabulated Data for the Examination of the 
230 Space-Groups by Homogeneous X-Rays, Phil. Trans. 224, 224—257. 

2) R. W. G. Wyckoff, The Analytical Expression of the Results of the 
Theory of Space-Groups. Carnegie Institution of Washington, 1930, 2nd Edition. 
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this purpose: (002), 5-8; (004), 15—25; (006), 3; (008), 2. YT was plotted 
as a function of the oxygen parameter in the region 0<v<}, relative 
intensities being calculated by the following formula: 
1 + c08?26 
IT Welx% er 
(00n) nstant °n | sin 36 ) 45 
where S, the structure factor, is given by 


S=2/,+4f0s2am +8 fa+ (1)? Afz. 
The /, values of Pauling and Sherman!) are employed throughout this 
paper. The omission of the temperature factor means that we may safely 


draw conclusions of the following type: If a plane ofgiven ig, is observed 
n 


to reflect more strongly than another of larger = the parameter is re- 


stricted to the range of values for which the calculated intensity of the 
first plane is the larger. In the present instance, (004) is calculated to be 
stronger than (002) for all values of v, but it is only within the region 
0.20 <v <0.30 that Zga > 3 Igogy; The relations of (006) and (008) 
are not in disagreement 
with this restrietion of the 
oxygen parameter. 
Attempts to getreliable '? 
(n00) and (nnO) spectra 7 
from ground faces were uni- 
formly unsatisfactory. For 
this reason we were forced 
to use powder photographs, 
the rather unstable com- 
pound being protected from 7 
atmospheric action bygrin- 7 
ding the crystals in a little 
Venice turpentine. In Fig.1, 


yI is plotted as a function m 


Rn u— UN Ub 


TON 


of the chlorine parameter 
in the range 0 <u<}for 
those reflections which were 
due to a single form, the 
oxygen parameter being 
given the value 0.25 (any 


.-——  — IsSNM Mn 
Fu en rs N Ti 
.— 0 2 #VWM 


Fig. 4. The calculated intensities of some powder 
reflections as a function of the chlorine parameter, 
with the oxygen parameter put equal to 0.25. 


4) Pauling and Sherman, zZ. Krist. 81, 4. 1932. 
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value between 0.20 and 0.30 is satisfactory). Relative intensities were 
calculated by means of the formula 

4 + 008220 
2sin 20 sind 
in which j is the number of planes in the form {hkl}. The sample, in the 
form of a very thin coating on a hair, was completely bathed in radiation. 
Estimated intensities for the reflections of Fig. 4 are given in Table I 
(these are from a photograph taken without NaÜl). It is seen that com- 
parisons of the type previously described for the (00n) reflections limit 
the chlorine parameter to the range from 0.20 to 0.30. The observed 
intensity of {200} seems rather smaller and that of {006} larger than the 
calculations would indicate. This may perhaps be accounted for at least 
in part by their positions on the film, the former being in a region of 
rather dark background and very near to the considerably stronger {112}, 
while the latter stands out from clear surroundings. 


In, = Constant : 7° 18]? 


Accepting the foregoing limitation on the chlorine parameter, com- 
parisons among a number of Laue reflections may be used to reduce still 
further the possible range of values for vw. Table II lists the estimated 
intensities together with 
the values of nA for the 
pertinent Laue reflec- 
tions. Fig. 2 shows Y I as 
a function of the chlorine 
parameter (v, is put equal 
to 0.25) within the range 
0.20 <u< 0.30, relative 
intensities being calcula- 
ted from the following 
expression, although the 
Lorentzand polarization 
factors employed do not 
020 U 02 030 correspond exactly to the 


Bye Bee en Laue techniec: 


E35 ——————T D I agn = Constant 
«-— 035MUM}) + (Akt) en 


er I aa 
I RT] 4 > 2 sin 20 
Fig. 2. The calculated intensities of some Laue The omission of the 


reflections as a function of the chlorine parameter temperature factor, and 
with the oxygen parameter put equal to 0.25. the fact that comparisons 
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Table II. 
Selected first-order Laue data from a (004) photograph. 


Intensity 


4141 1.667 .34, .38 150, 200 
431 1.383 .30 16 
521 1.287 .36 60 
532 1.159 41, .46 70, 90 
614 1.140 .33, .47 20, 40 
541 1.085 .33, .37 16, 40 
631 1.035 .38, .42 40, 50 
704 995 .38 20 
552 .965 .35 12 
712 965 .38, .45 16, 20 
721 .956 .29, .34 10, 20 
703 .945 .45 40 
723 914 .43, .45 32, 32 
732 900 .35, .47 10, 20 
6541 .892 .32, .33 3, 3 
741 .864 32 3 
811 .864 .32 5 
653 .858 .38, .44 3, 6 
743 833 .35, .38, .44 2, 3,5 
813 .833 .34, .45 3, 6 
831 .816 .29 2 
752 .799 .33, .42 3, 10 
833 .789 .35, .43 2, 3.5 
912 „7641 .38, .39 3,5 
763 .735 ‚42, .44 6, 6 
923 .735 .38 2 
914 .729 .38, .44 2, 2 
932 .728 .37 3 
853 119 .38, .44 4,5 
934 .698 .45 2 
943 .691 ‚41, .42 3, 3 


were made qualitatively in the manner previously described between 
reflections appearing in the first order at nearly the same values of nA 
takes care of any slight discrepancies in the formula used for calculating 
intensities. The regions for u eliminated by the clearer-cut comparisons 
from among the rather large total are indicated in Fig. 2. In general, we 
may say that no part of the data stands in sharp contradiction toa value 
of u between 0.220 and 0.240, and it seems highly probable that the intro- 
duction of the correct temperature factor and perhaps a small absorption 
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correction on account of the somewhat irregular shape of the crystal, 
would result in quantitative agreement among reflections appearing at 
similar values of nA. We therefore accept a value of 0.230 + 0.005 for 
the chlorine parameter. 

We now put u. = 0.230 and calculate intensities as a function of 
the oxygen parameter for Laue and powder reflections following the 
procedures already described. No useful Laue comparisons are found, 
however. The observation that on the powder photographs {220} appears 
with an intensity nearly 2 that of {112} again restriets the oxygen para- 
meter to 0.20 < v < 0.30, that is to tks region in which oxygen scatters 
out of phase with osmium for {112}. For v= 0.20 or 0.30 Tı220) is cal- 


Ian 
culated to be only about $, but neither the f, values used in calculation 


nor the estimated intensities on the photograph can be considered suf- 
ficiently accurate to justify a further restrietion of the allowed region for 
the parameter. This is the best we are able to do with the available data; 
itisindeed very doubtful if the oxygen parameter could be fixed accurately 
without extremely good quantitative data, and an accurate knowledge 
of the f, values for Os, Ol, and O for this compound. Such data would be 
difficult to obtain with a compound so susceptible to atmospherie action 
as is this one. 
Diseussion of the Structure. 

It is evidently very improbable that the oxygen parameter is greater 
than 0.25, since this would put two oxygen atoms or ions close together 
and far removed from both osmium and potassium. No reasonable inter- 
pretation of such a grouping is offered by the known chemical properties 
of K,0s0;01,. Accepting the conclusion that v < 0.25, we are led to the 
idea of octahedral complex ions OsO,Cl, with the point-group symmetry 
of D;„ (if the true space-group is D1}), and potassium ions as the structural 
units. As in the case of potassium chloroplatinate, we have a fluorite-like 
grouping of alkalı and octahedral complex ions, with K' replacing F’, 
and 00,01, replacing Ca’. Our face-centered tetragonal unit, shown in 
Fig. 3, has a, = 9.0 Ä, c,— 8.75 Ä, which is to be compared with the 
face-centered cubic unit of K,PtCl, with a, = 9.73 Ä. The K—O separa- 
tion is greater than 3.50 Ä, whereas the sum of the radii of K’ and 0” 
(for coordination number six) is 2.73 Ä. The Os—0l and Cl-Cl separa- 
tions within the same complex ion are 2.28 and 3.22 Ä, respectively, 
to be compared with Pt—01= 2.34 A and 01-01 = 3.30 A in K,PiCl,. 
These interatomie distances very definitely suggest covalent binding 
between osmium and chlorine, since the sum of the ionic radii would be 
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expected to be about 2.50 Ä for Os+t*—CY and 3.62 Ä vor O/’—CY. The 
K—Cl separation of 3.31 Ä as against 3.45 Ä in K,PtOl, is reasonable 
in consideration of the effective decrease from twelve to eight in the 
coordination number of K'. 


> 


yNS 


REIT 
RS 


v7 


Fig. 3. The structure of potassium osmyl chloride. Small open circles represent 
potassium ions and small black circles locate the centers of the octahedral complex 
ions. Two complex ions are shown approximately to scale. 


The relatively large K—O separation, the covalent nature of the 
Os—Cl bonds, and the orientation of the complex ions with respect to 
K' all speak against a largely ionic character of the Os—O binding. An 
electronic structure for the complex may be formulated so as to have 
osmium forming six covalent bonds (leaving one unshared electron pair 


in the outer shell of osmium), one with each :Cl: and :O:. This would 


probably leave oxygen with most of the resultant charge of the complex, 
so that we might expect a crystal structure in which X’ was much closer 
to oxygen. Osmium has nine orbital wave functions (one 6s, three 67, 
five 5d), which probably are available for bond formation; only one of 
the resultant linear combinations of these nine must be utilized for an 
unshared (non-bonding) pair of electrons. It is therefore quite conceivable 
that the Os—O bond might partake more of the character of a double 
than of a single bond, with the result that the negative charge of the 
complex ion would be more generally distributed over the whole. W'V 
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(with an electronic structure similar to OsY') probably forms eight covalent 
bonds in W(CN)*, but nothing is known as yet regarding their directional 
properties. 

Subtracting the excess of the single-bond radius!) of chlorine over 
that of oxygen from our Os—Cl separation of 2.28 Ä, we find 1.95 Ä, 
which is probably a maximum value for the Os—O separation. Formation 
of a double bond might lead to a value as low as about 1.76 Ä. Correspond- 
ing values of the oxygen parameter are 0.223 and 0.201; of the O—Cl 
separation 3.00 and 2.88 Ä. The range of values is covered if we put 
v = 0.242 + 0.010. 

The smallest C1-C1l separation between adjacent complex ions is 
3.78 Ä as against 3.62 Ä for the sum of the ionic radii. The corresponding 
CO separation is 3.60 or 3.72 Ä accordingly as we take 0.223 or 0.201 
for the oxygen parameter, to be compared with 3.24 Ä for the sum of 
the ionie radii. The O—O separation along c is correspondingly 4.85 or 
5.23 Ä. Thus a K—Cl separation of about 3.31 Ä is probably the most 
important single factor in determining the magnitude of the lattice con- 
stants for a fluorite-like arrangement of K' and 0s0,CT, ions. The precise 
value of the axial ratio, which does not quite bring other ions into 
mutual contact, is presumably that for which the Madelung constant 
is a maximum. 

Consideration of the molecular structure of OsO,Cl, suggests that 
the neutral molecule OsO,0l, should be capable of existence, with physical 
properties rather similar to OsO,; it would probably be hydrolyzed by 
water vapor to give OsO, and HCl. 


Summary. 


Tetragonal crystals of potassium osmyl chloride, K,0s0,01,, have been 
investigated with the aid of Laue, oscillation, and powder photographs. 
The lattice is body-centered tetragonal with a unit cell of dimensions a, — 
6.99Ä, c,—=8.75Ä, containing two molecules of K,0s0,01,. Laue 
photographs show the symmetry of D,„, and various observed reflections 
limit the space group to V7, V%, 0%, D%, or DU7, with DI 4/m mm 
most probable in the absence of any morphological data requiring a 
hemihedral class. 


Osmium is placed in 2 (a), potassium in 4 (d), oxygen in 4 (e) (with 
one parameter), and chlorine in 8 (h) (with one parameter), according to 


4) Linus Pauling, Pr. Nat. Acad. Washington 18, 293. 4932. 
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Wyckoff’s tabulation!). The oxygen parameter along c was limited to 
the region 0.20 < v < 0.30 by intensity considerations of (00n) reflections 
on an oscillation photograph. The chlorine parameter along a face diagonal 
of (004) was fixed as 0.230 + 0.005 from qualitative considerations of 
observed intensity inequalities for reflections appearing upon powder 
and Laue photographs. Since it is highly probable that the oxygen para- 
meter is less than 0.25, it appears that the structural units are K’ and 
OsO;CT, ions, the latter with symmetry D,,, within a fluorite-like arrange- 
ment similar to K,PtOl,. It is suggested that v = 0.242 + 0.010 includes 
the value of the oxygen parameter. Interatomic distances within the 
complex ion of 2.28 Ä for Os—Cl, 3.22 Ä for CI—C1, » 1.85 Ä for Os—0, 
and — 2.94 Ä for O—C1 are shown to be in accord with expectation 
Short discussions of the probable electronic structure of OsO,Cl,, and 


of the factors determining the axial ratio and lattice constants are in- 
cluded. 


1) R.W.G.Wyckoff, The Analytical Expression of the Results of the Theory 
of Space-Groups, Carnegie Institution of Washington, 1930, 2nd Edition. 
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The Crystal Structure of Cadmium Hydroxy- 
chloride, CdAOHC!I. 


By 
J. L. Hoard and J. D. Grenko in Stanford. 
(With 4 figures.) 


Indroduetion. 

Anhydrous cadmium chloride and cadmium hydroxide crystallize 
with the closely related layer-like structures!) which are customarily 
designated as the O’dCl, and CdI, types respectively. We have made 
a unique structure determination from X-ray data for a compound of 
intermediate composition, CdOHCI or Cd(OH), - CdCl,, and find that 
the salient features of this new type of structure are readily understood 
in terms of those of CdOl, and Cd(OH),. 

Crystals of cadmium hydroxychloride were obtained in the form of 
small elongated hexagonal prisms by heating CdO with a solution of 
CdCl, in a sealed tube at about 210° C for a period of several days. The 
forms observed were {10.0} and {00.1}. The crystals were well-formed 
but small, the largest specimens showing {10.0} faces about 0.6 by 3 mm. 
These prisms seemed to lack the pronounced basal cleavage characteristic 
of CdCl, and Cal,. 

Determination of the Structure. 

Laue photographs were prepared using “white” radiation from a 
sealed-off tube with tungsten target operated at a peak voltage of about 
50 kv. Oscillation photographs were obtained using the characteristic 
K-series radiation from a water-cooled molybdenum target sealed-off tube. 

A Laue photograph taken with the incident beam accurately normal 
to (00.1) showed the six-fold axis and six planes of symmetry of the point- 
group D,;,; a similar photograph with the beam normal to (10.0) showed 
two planes of symmetry and a two-fold axis, also required by D,.. The 
symmetry of the crystal is therefore Dy;,, De, Der, Or C’g,, and the under- 
lying lattice is hexagonal. 


1) R.W.G. Wyckoff, The Structure of Crystals. Chemical Catalog Co., New 
York 4931. 2nd Edition. 


Ewald and Hermann, Strukturbericht 1913—1928. Z. Krist. Ergbd. 4931. 
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Application of the Polanyi formula, s = 1 sin u, to the measured 
layer line spacings of a photograph (Fig. 4) taken with the hexagonal 
axis as the axis of oscillation leads to = 10.3 Ä. Calculations made 
with the aid of the Bragg equation, nA = 2d sin 6, for the equatorial 
reflections of an oscillation photograph from the erystallographic (10.0) 


lead to 2000 — 346 Ä, corresponding to a possible a, of about 3.66. Ä. 


It was kilend possible to index all reflections appearing upon oscillation 
photographs, following the procedure of Bernal!), upon the basis of 
a hexagonal unit of structure with a, — 3.66 A, c, = 10.27 Ä (see Fig. 4). 
This unit cell accounts also for all reflections appearing upon a completely 
indexed Laue photograph taken with the X-ray beam incident at an 
angle of about 7° with the normal to (00.4), for no calculated value of nA 
is found to be less than the short wave length limit, 0.25 Ä, of the radiation 
employed. This is the smallest possible unit parallelopiped which does 


Fig. Aa. Fig. Ab. 


Fig. la. Photograph, using unfiltered Mo K radiation, from (40.0) with c as the 
axis of oscillation. 15—60° 


Fig. ib. Photograph, using Mo Ka radiation, from (10.0) with c as the axis of 
oscillation. 0—20°, 


4) J. D. Bernal, Pr. Roy. Soc. 113, 117. 1926. 


* 
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account for all of the experimental data; in the absence of any data re- 
quiring a larger unit, it is to be accepted as the true one. 

Data from a powder photograph (Table I) taken with NaCl as a 
comparison standard lead to a, = 3.66 Ä, «= 10.27 Ä. Only those re- 
fleetions are included which arise from a single form in each case. The 


reflections which involve a single parameter lead to = — 2.808, and this 


0 
value was used in caleulating the values for c, and a, of the table for the 
forms which involve two parameters. Average values of a, and c, are 
virtually unchanged by the addition of the data from the two-para- 
meter forms. 


Table I. Data from a powder photograph. 


Form d Ay Co 
{hk-1} A Ä | Ä 
00.2 5.136 | 10.272 
10.0 3.165 | 3.654 
10.4 3.029 3.660 10.278 
10.2 2.691 3.654 10.252 
00.4 2.562 10.248 
10.3 2.329 3.664 10.288 
441.0 1.829 3.658 
20.3 1.436 3.654 10.264 
00.8 " 4.285 10.280 


The unit cell contains two molecules of CdOHCI; for the calculated 
density is 4.57 g/ce, in satisfactory agreement with the reported value!) 
of 4.56 g/ec. 

We must place 2 Cd, 20H, and 2 Cl in positions given by one of the 
eighteen space-groups isomorphous with the point-groups, Dy,, De, Der: 
or ÜOg,. Nine of these eighteen are unambiguously eliminated either be- 
cause of the presence of a number of reflections of the type {h0-l} with 
l odd?), e. g., D3,, or because they do not furnish as few as two equivalent 
positions. The absence of all reflections of the type {mm-7} with I odd 
points strongly toward D},, O5, or Di, as the correct space-group. For 
intance, (14.1), (11.3), (11.5), (22.1), (22.3), (22.5), and (22.7) are all 
absent from an oscillation photograph in regions where every other plane 
of the proper spacing and orientation is observed. It is found possible 


4) A. de Schulten, C. r. 106, 4674. 1888. 
2) Astbury and Yardley, Tabulated Data for the Examination of the 230 
Space-Groups by Homogeneous X-Rays, Phil. Trans. 224, 224—231. 
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to base a satisfactory structure only upon O%,, whereas all of the arrange- 
ments furnished by the remaining (eight) space-groups may be easily 
eliminated either by clear-cut dimensional arguments based upon ionic 
sizes, or by comparison of caleulated and observed intensities; in particular, 
D;, and D$, are unsatisfactory because they offer only no-parameter 
positions in this case, and these cannot account for observed intensity 
relations. 


According to Wyckoff’s tabulation!), COX —O 6 mc furnishes two 
sets of two equivalent positions, viz., (0,0,v; 0,0,0v+43) and (4,3, u; 
34,4 + 3). Itis not satisfactory to put the strongly scattering cadmium 
ions in the first of these, in which case they would contribute nothing to 
all reflecetions with l odd; for reflections of this type are, generally speak- 
ing, stronger than adjacent ones with / even (Fig. 1). With Cd in the 
alternative positions, there remain two distinet arrangements which can 
lead to dimensionally reasonable structures. One of these is the structure 
of CdOHCL, which has 


Cd at 4,3,0; 3,44 
Cl at4,23,u; 3,4,4u+4, with u = 0.337 + 0.010 
OH at 0,0,v; 0,0,9v+4, with v = 0.100 + 0.010. 


We show now that this structure accounts well for the diffraction data, 
and leads to a reasonable structure with satisfactory interionic distances. 

As hydroxyl ions contribute nothing to reflections with } odd, we 
are able to fix the chlorine parameter from consideration of relative 
intensities from planes of this type. Although the oscillation photographs 
of Fig. were taken with very small crystalls, it becomes evident that 
absorption cannot in general be neglected in making intensity comparisons 
among various reflections. We therefore limit ourselves to comparisons 
between planes with the same values of } and k, that is for the approxi- 
mately vertical zone lines of the oscillation photographs. Relative intensi- 
ties were calculated by means of the following formula (the crystal was 
completely bathed in radiation): 


41 + c0s?26 1 er 

I = Constant - sin2® ( =) IS| 
s 
eo 


4 + 08220. hp [sin \?\-% 
Der the usualLorentzand polarization factor. ( & 5 ) 


4) R.W.G.Wyckoff, The Analytical Expression of the Results of the Theory 
of Space-Groups. Carnegie Institution of Washington 1930. 2nd Edition. 
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is required by the fact that the time during which a given plane reflects 
is a function of its orientation with respect to the axis of oscillation!). 
The structure factor, 8, for I odd is: 


EL, Z + fge"Hlw) sin Or >) 


The /, values of Pauling 
and Sherman?) are em- 
ployed throughout this 
paper. I is shown in Fig. 2 
as a function of the chlorine 
parameter for the region 
4<u<} for planes of 
the type (31.1). Now if a 


= e d. 
025 333 31,9 aa Free %_ __18# plane of given — is obser- 
Eu Vz u —— N 


ved to reflect more strongly 


Fig. 2. Calculated intensities for reflections (34 » I : 
Br EEE ne, than another plane with 


with lodd as a function of the chloride parameter. 
The regiin o<u<} is eliminated because larger a werzesiree te 
I.) > Igı.n- n 

parameter to the range of 
values for which the caleulated intensity of the first plane is the larger. 
The omission of the temperature factor and all correction for absorption 
in the theoretical expression for the intensity makes certain that com- 
parisons of this type will be trustworthy, even though the apparent inten- 
sities of reflections off the equator are slightly enhanced because of the 
oblique angle at which the diffracted beam intercepts the photographic 
film. 

By comparison with a scale prepared for the purpose, we visually 
estimate the intensities of the (31.1) reflections as follows: 


(31.1),6; (31.3), 42; (31.5),5; (31.7), 3; (31.9), 4. 


The regions excluded by these inequalities are marked by arrows in Fig. 2. 
The parameter is limited to the region 0.320 < u < 0.355, and apparently 
the best general agreement is attained by putting u = 0.337 + 0.010. 

Almost identical intensity relations are observed among the groups 
of reflections (21.1), (31.1), (40.1), and (32.1) for l odd. That is, intensities 
follow the scheme, (hk.3) > (hk.l) > (hk.5) S (hk.9) = (hk.T). This is 


4) SeeH. Ott, Wien-Harms, Handbuch der Experimentalphysik, Band VII, 
2. Teil, S. 160. Akad. Verlagsgesellschaft m. b. H. Leipzig 4928. 
2) L. Pauling and J. Sherman, Z. Krist. 81, 1. 1932. 
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to be expected from the form of the structure factor. All gf these com- 
parisons limit u to the region around #4. Although planes with = 9 


were not in position to reflect for other groups with En not integral, 


intensity relations among reflections of smaller I follow the above pattern. 
We conclude, therefore, that all of the diffraction data from planes with I 
odd are consistent with a valtie of 0.337 + 0.010 for the chlorine para- 
meter. 5 

We are now in position to determine the parameter for hydroxyl ion 
by considering planes with ! even. In Fig. 3, I is shown as a function of 
this parameter in the range 0 <v< 4 for planes of the type (10.1) with I 
even. The structure factor has the form: 

S=2 |{fca + fored-H7ArLi} cog 2 5) 2 fon ; 

Estimated relative intensities obtained by comparisons among both 
MoKaand MoKß lines for the planes under consideration are: (40.0), 90; 
(10.2), 85; (10.4), 75; (10.6), 
100. These should be reli- 
able to within about 10%; 
in any case it is certain 
that (10.6) (10.0) (10.2) 
> (10.4). It is seen that 
qualitative comparisons of 
the kind already described 
limit the hydroxyl para- 
meter to the range 0.085 


gg NN Nı—nS 
S 


<v< 0.415, as indicated 
by the arrows in Fig. 3. 
Best general agreement 
is obtained by putting 
v = 0.100 + 0.040, and it 
is evident that variations 
of more than 0.005 are 
scarcely to be anticipated. 

In Table II, calceulated 
and observed intensities 
are compared for (10.l), 
(31.1), and (30.1) reflections, 
using u—= 0.337, v= 0.10. 
It is seen that intensity 


Se 


8 
5 
ü \ 
% 
v dr 2 v— 0 U 05 
ER pa l2i > Be, ER, 


Fig. 3. Caleulated intensities for reflections (10 » 1) 

with ! even as a function of the hydroxyl para- 

meter, 0.337 being used for the chlorine parameter. 
g* 
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Table II. 
Calculated and observed intensities for (40-l), (31-1), and (30-1) 
reflections. ua = 0.337, voz = 0.100. 


82 |?2 , 
EBEIEN TEE BET 
83 82 82 |23 
8A |o4 553105 
00 | 1m | 31.0 | 047 3 30.0 | 152 | 0 
104 | 443 | 240 4141 | 0.29 6 30.4 0 0 
10.2 | 1.56 85 312 | 042 2 0.2 | 054 | 4 
103 | 681 | 350 sa? o.w0> P az 30.3 0 N) 
10.4 | 1.36 75 314.| 04 2 24 | 083 | 2 
10.5 | 240 | 120 2315 |. 031 5 30.5 ) ) 
10.6 | 2.50 | 400 31.6 | 0.24 3 0.6 | 1.04 | 16 
10.7 | 1.98 85 37 | 028 3 30.7 N) 0 
313 | 0.46 N 30.8 | 0.66 4 
319 | 056 4 


relations within each group are consistent with the parameter values 
chosen. Indeed, the same sort of agreement is found for all reflections 
appearing upon our oscillation photographs. In view -of the clear 
cut nature of the comparisons employed, and the difficulties inherent 
in the proper estimation of the various correction factors which must 
be introduced, we have not considered it necessary or worthwhile to 
endeavor to make quantitative comparison between calculated and 
observed intensities. 

One other arrangement which can lead to reasonable interatomie 
distances is obtained by interchanging the positions of Cl and OH, al- 
though retaining about the same parameter values. This physically very 
much less probable structure is excluded for all values of the parameters 
by the intensity data; in particular, there is no semblance of agreement 
between calculated and observed intensities for values of the parameters 
in the regions which could lead to a physically possible structure. 


Diseussion of the Structure. 

A sketch of the structure as determined is shown in Fig.4. Each 
cadmium ion is surrounded by three hydroxyl and three chloride ions at 
the corners of an octahedron, each anion being shared among three 
cations. Asin OdCl, and Od(OH),, the structure has neutral layers parallel 
to the basal plane, in this case with composition OdOHCI. The relations 
of this structure with those of CdCl, and Cd(OH), are displayed in the 
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following symbolie scheme!). Let A represent a layer of atoms or ions 
with coordinates = 0, y= 0, x and % being measured relative to axes 


En 
NS) 


RL 


Fig. 4. The structure of cadmium hydroxychloride. Large circles represent chloride, 

medium large circles hydroxyl, and small circles cadmium ions. Heavy lines 

indicate the unit of structure, and light lines the coordinated octahedron formed 
by hydroxyl and chloride ions around each. cadmium ion. 


420° apart, B a layer with 2=4#, y=3, and (Ü a layer with ©=3, 
y=4. These three structures then correspond to the following sequence 
along c of these close-packed layers: 


4) Linus Pauling, J. Am. chem. Soc. 51, 1022. 1929. 
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er tnttntättt mm — 


Cadmium Hydroxide Cadmium Hydroxychloride| Cadmium Chloride 
ADBBOSIO ABO ABO 
— 04 4 OH el 4 
— cd 3 cd Cd 
93 
— OH 3 cl 2 el 
5 = cl 
=. 7708 Se OH 3 
= ca 5‘ u cd F 
— OH 7” cl “ cl a 
= jo} 
Zn GONE OH S cl & 
—_ Cd Cd Cd =. 
2 OH cl el 
= E=#0L OH cl 
— cd | cd cd 
= OH cl cı \ 


The physical relations of these three structures are evidently very close. 
The arrangement of anions‘corresponds approximately to cubic closest- 
packing for CdCl,, hexagonal closest-packing for C’d(OH),, and double 
hexagonal closest packing for CdOHC!I. 

Interionic distances are found as follows: Cd—0Ol, 2.69 Ä as against 
2.66 Ä in OdCl,, and 2.78 Ä for the sum of the radii for the undistorted 
ionst); Od—OH, 2.34 Ä, as against 2.38 Ä in Cd(OH),, and 2.37 Ä for the 
sum of the radii of Od’ and 0” ; Cl—C1, 3.66 Ä, as against 3.85 and 3.66 Ä 
in CdCl,, and 3.62 Ä for the ionie diameter; OH—OH, 3.66 Ä; OH— Cl 
(same layer), 3.42 Ä, as against 3.21 Ä for the sum of the ionie radi 
of CV and 0”; OH—Cl (adjacent layers), 3.22 Ä. 

j Presumably the average position of the hydrogen of a hydroxyl is 
along the six-fold screw axis away from cadmium ions of the same neutral 
layer. Since the O—H bond is to a large degree ionic in character, we may 
consider the proton as being in contact with 0°, but also quite close to 
three CV’ ofthe adjacent layer; and each chloride ion, lying on a three-fold 
axis, is close to three protons. The comparatively small Cl—OH separa- 
tion between layers and the absence of a pronounced basal cleavage is 
thus to be attributed to the presence of the protons in these regions of 
large negative potential between neutral layers. The smaller separation 
of chloride ions of the same atomie layer, 3.66 Ä as against 3.85 Ä in 
CdCl,, is also to be attributed to the influence of the protons. 

The Cd—O separation in CdO is 2.34 Ä, which is without doubt a 


4) Linus Pauling, J. Am. chem. Soc. 49, 765. 1927. 


The Crystal Structure of Cadmium Hydroxychloride, CdOHCI. 119 


minimum value for coordination number six, since the anions are not in 
contact. The relatively large size of Cd’ makes it impossible to have the 
usual number of anion-anion contacts within the coordinated octahedron 
for both CdO and CdOHCI; hence the comparatively large OI—OH separa- 
tion within the same neutral layer of the latter compound is understand- 
able in terms of the previously discussed factors. 

The small decrease in the Cd—Ol separation from that expected from 
ionic sizes is to be attributed to the tendency of the transition group 
element to form covalent bonds with such elements as the halogens, or, 
alternatively spsaking, to the polarization of the anion by the A48-shell 
cation. The cadmium jodide as opposed to the cadmium chloride structure 
is characteristic of a rather high degree of polarisation of the anions!) 
(either permanent as in OH’, or induced as in I’). In a structure built up 
from neutral layers of composition MX, in which the anions are but little 
polarized, the mutual repulsion of the highly charged cations of adjacent 
layers and the attraction of each cation for the little-polarized anions 
of adjacent layers together require the cadmium chloride type to be as- 
sumed. A large degree of polarization of the anions results in repulsion 
between each cation and the highly-polarized anions of adjacent neutral 
layers which is more important than the corresponding cation-cation 
repulsion, so that the cadmium iodide type of structure, in which the 
cation-anion separation between neutral layers is a maximum, is assumed. 
The succession of atomic layers in cadmium hydroxychloride is just that 
expected in view of these considerations. 


Summary. 

Data from Laue, oscillation, and powder photographs of cadmium 
hydroxychloride lead to a hexagonal unit cell with a, = 3.66 A, = 
40.27 Ä containing two molecules of CdOHCI. The uniquely determined 
structure, based upon the space group O,— 6 mc, places Cd at 4,3,0; 
3,1,4, Clat 4,3,u; 3,4,u+3 with u = 0.337 + 0.010, and OH at 
-0,0,v; 0,0,v+4 with v = 0.100 + 0.010. The structure is built up 
from neutral layers of composition CdOHCI, and is intimately related 
to the layer structures of CdOl, and Od(OH),. It is suggested that certain 
slight peculiarities in interionie distances and the lack of a pronounced 
basal cleavage are accounted for by the influence of the hydrogen of 
hydroxyl groups. 

4) L. Pauling and J. L. Hoard, Z. Krist. 74, 546. 1930. 
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Röntgenographische Untersuchungen an Tonen. 


I. Die Röntgendiagramme einiger in Tonen vorkommender 
Mineralien. 


ll. Der Mineralbestand des Mallısser Tones. 


Von 
G. Nagelschmidt, z. Z. in London. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


i. 


Die einzelnen Bestandteile in Gemengen feinkörniger Mineralien, 
wie sie u. a. bei den Tonen und Tonschiefern vorliegen, sind in vielen 
Fällen nicht mit Sicherheit zu identifizieren. Mikroskopisch gelingt eine 
einwandfreie Bestimmung des Mineralbestandes mit den üblichen Me- 
thoden bis herunter zu Korngrößen von etwa 10 u. Nach der von Cor- 
rens (1) angegebenen Methode der Bestimmung der Brechungsexponenten 
in Gemengen verschiedener Mineralien kommt man zu einer ziemlich 
sicheren quantitativen Kenntnis der vorhandenen Mineralien noch bis 
zu Korngrößen von etwa 2 u herunter.‘ Bei noch kleineren Körnern, wie 
sie bei vielen Tonen die Hauptmenge ausmachen (vgl. auch die inter- 
nationale Definition, die alle Bodenbestandteile < 2 u Durchmesser als 
Rohton bezeichnet), ist die optische Methode nicht mehr anwendbar. 

Hier kann zur Untersuchung der kristallinen Bestandteile die röntge- 
nographische Untersuchung, und zwar die Pulvermethode, benutzt werden. 
Man könnte sich wundern, daß dies nicht schon in größerem Ausmaß 
geschehen ist. Der Grund ist, daß man recht hohe Anforderungen an 
Linienschärfe und Auflösungsvermögen stellen und eine gute Repro- 
duzierbarkeit der Röntgendiagramme verlangen muß, wenn man die 
Pulvermethode bei der Untersuchung der Tone verwenden will. Die hier 
auftretenden Mineralien sind niedrig symmetrisch und ihre Röntgen- 
diagramme daher reich an Linien. Es treten auch eine Reihe von Ver- 
bindungen auf, die strukturell nahe verwandt und deren Pulverdiagramme 
daher sehr ähnlich sind. Weiter muß man damit rechnen, daß eine Linien- 
verbreiterung dann auftritt, wenn die Kristallite in dem Gemenge kleiner 
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sind als etwa 50 mu, und daß auch der Betrag an diffuser Strahlung dann 
zunimmt, noch viel mehr natürlich, wenn neben kristallinem Material 
auch amorphe Substanz in der zu untersuchenden Probe vorkommt. Da 
außerdem ein Teil der Strukturen der auftretenden Mineralien nicht, 
oder wenigstens nicht genau genug, bekannt ist, ist eine theoretische 
Voraussage über Anwendbarkeit und Grenzen der Methode nicht möglich. 
Es müssen zunächst die Standarddiagramme aller der Mineralien, die 
möglicherweise in dem zu untersuchenden System, etwa in einem Ton, 
auftreten können, bekannt sein. Dann müssen alle Linien im Röntgen- 
diagramm des Tones sich als Überlagerung einiger Standarddiagramme 
deuten lassen (hierüber vgl. auch die ausführlichen allgemeinen Be- 
merkungen von Brandenberger (2)). 

Außer der Lage der Linien sind hierbei auch ihre relativen Intensi- 
täten, deren Verhältnis durch Zumischen von Fremdsubstanz im all- 
gemeinen ja nicht geändert wird, von großer Bedeutung, und nur durch 
Berücksichtigen der genauen Lage der Linien und ihrer Intensitäten 
wird eine einigermaßen eindeutige Zuordnung erreicht werden können. 

Theoretisch ist auch eine Bestimmung des Mengenverhältnisses der 
kristallinen Komponenten durch Intensitätsvergleich ihrer Interferenz- 
linien möglich. Vgl. hierzu Nahmias (3). Praktisch treten aber hier 
so viele Schwierigkeiten auf, von denen nur die Abhängigkeit der Linien- 
intensitäten von Teilchenform- und -größe erwähnt sei, daß zunächst 
einmal die qualitative Mineralbestimmung sicher durchgeführt werden 
muß, ehe Möglichkeit und Grenzen quantitativer Bestimmungen unter- 
sucht werden können. 

Zur Herstellung der Pulveraufnabmen wurde nach dem Verfahren 
von Möller und Reis gearbeitet (4). Zum Verdünnen der Substanzen 
wurde Kollolith verwandt, und es wurden zylindrische Präparate von 
0,2 und 0,3 mm Durchmesser benutzt. Es wurden zwei Kameras mit 
den Radien 28,78 und 28,82 mm verwandt. Die durch die Breite der 
Spaltblenden bedingte Divergenz der Primärstrahlung betrug 40 Bogen- 
minuten (berechnet für punktförmiges Präparat). Gearbeitet wurde mit 
Kupfer-K-Strahlung, die mit Nickelfolie von 0,04 mm gefiltert war. In 
einigen Fällen wurde außerdem Aluminiumfolie von 0,05 mm Stärke zum 
Bedecken der Filme verwandt. 

In einer Reihe neuerer Arbeiten werden Verfahren zur Herstellung 
von Präzisionsaufnahmen angegeben, bei denen eine Genauigkeit von 
einigen Zehntausendsteln in der Bestimmung einer Gitterkonstanten 
erreicht wird. Jedoch werden hierzu immer die Interferenzen mit sehr 
eroßem Abbeugunsgwinkel vermessen. In dem hier behandelten Falle 
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ist eine Übersicht über alle auftretenden Interferenzen erforderlich, und 
gerade bei kleinen Abbeugungswinkeln finden sich die charakteristischen 
Unterschiede zwischen den einzelnen Mineralien. Da mit zunehmendem 
Abbeugungswinkel auch die Linienintensitäten der Interferenzen der 
meisten Tonmineralien recht schnell abnehmen (wenigstens gilt dies für 
Kupfer-Strahlung), wurden im allgemeinen nur Interferenzen bis zu einem 
Netzebenenabstand von d;,, & 1 Ä benutzt. Eigene Versuche mit Eisen- 
und Chromstrahlung wurden nicht angestellt, jedoch hatte Verf. Gelegen- 
heit, in Prof. Braggs Laboratorium in Manchester mit Or—K-Strahlung 
hergestellte Aufnahmen von Kaolin zu seksn. Trotz der bedeutend höheren 
Auflösung scheint die Chromstrahlung wegen ihrer relativ ungünstigen 
Intensität und der technischen Schwierigkeiten bei der Herstellung von 
Chromantikathoden vorläufig noch nicht geeignet, die Kupferstrahlung, 
außer in ganz bestimmten Fällen, zu ersetzen, Molybdänstrahlung anderer- 
seits ist zu kurzwellig, um eine genügende Auflösung nahe beieinander 
liegender Linien zu ermöglichen. 

Bei dem Verdünnungsverfahren nach Moeller und Reis werden keine 
Korrekturen für Absorption im Präparat und für Präparatdicke ange- 
bracht, wenn die Linienmitten der Interferenzkurven vermessen werden. 
Natürlich muß der Kameraradius genau bekannt und ein gutes, immer 
gleiches Anliegen des Filmes an der Kamerawand gesichert sein. Bei Auf- 
nahme der gleichen Mineralien mit mehreren Präparaten, evtl. auch 
unter Zusatz anderer Substanzen, betrugen die maximalen Abweichungen 
beim Vermessen gleicher Linienpaare 0,2 mm. -Jedoch traten solche Ab- 
weichungen recht selten auf. Bei einem Netzebenenabstand von 4 Ä 
(9 » 10°) würde das einem Fehler von 1%, bei einem Netzebenenabstand 
von 1,00 Ä (# » 50°) einem Fehler von 0,1% in der Bestimmung von d,;;ı 
entsprechen. Es werden in den folgenden Angaben immer nur die Werte 
für die Netzebenenabstände d,,, und ihre geschätzten Intensitäten ge- 
geben, um die Tabellen nicht zu überlasten. Tab. I gibt die an einem Dia- 
gramm von Tiefquarz gemessenen, und zum Vergleich die mit den Werten 
von Harrington (5) a = 4,90 und c = 5,39 Ä berechneten Netzebenen- 
abstände. 

In der vorliegenden Arbeit werden in der ersten Mitteilung die Standard- 
diagramme der Mineralien Nakrit, Kaolinit, Dickit, Halloysit und Mont- 
morillonit, außerdem die von Quarz, Kalkspat und Muskowit mitgeteilt, 
in der zweiten Mitteilung wird dann die Anwendung der röntgenographi- 
schen Mineralbestimmung auf verschiedene Fraktionen des marinen 
mitteloligozänen Tones von Malliss im südlichen Mecklenburg gezeigt, die 
im Rostocker Institut optisch und chemisch untersucht worden sind. 


Röntgenographische Untersuchungen an Tonen. 123 


Tabelle 1. 
Pulverdiagramm von Tiefquarz. 


Nr. | Intensität | Ansı | dam | Bar 
gemessen berechnet zierung 
1 st. 4,24 4,22 10.0 
2 s. st. 3,35 3,34 10.4 
3 m. 2,45 2,45 11.0 
4 m. 2,285 2,275 10.2 
5 sch 2,236 2,229 414 
6 m. 2,129 2,1241 20.0 
7 m. 1,981 1,974 20.4 
8 st. 1,814 1,813 11.2 
9 m. 1,667 1,667 20.2 
10 st. 1,539 1,536 12.1 
411 sch. 1,447 1,448 11.3 
12 s. sch. 1,412 1,414 30,0 
13 st. 1,376 1,377 12.2 
14 sch. 1,284 1,283 10.4 
15 m. 1,253 1,251 30.2 
16 s. sch. 1,225 1,224 22.0 
17 m. 1,196 1,196 12.3 
18 m. 1,178 1,179 11.4 
19 sch. 1,150 1,149 13.4 
20 m. 1,078 1,077 13.2 
21 sch. 1,044 1,044 10.5 
22 s. sch. 1,011 1,0105 22.3 
23 sch. 0,916 0,9455 23.2 
24 s. sch. 0,897 0,898 00.6 


Nach den Untersuchungen von Roß und Kerr (6) hat man in der 
Kaolingruppe zwischen den Mineralien Nakrit, Diekit und Kaolinit zu 
unterscheiden. Aus der Art ihres Auftretens und nach den paragenetischen 
Verhältnissen schließen Roß und Kerr, daß Nakrit und Dickit hydro- 
thermalen Ursprung hätten und keine Verwitterungsprodukte seien, 
während Kaolinit durch Oberflächenverwitterung, z. T. wohl unter dem 
Einfluß saurer Wässer, gebildet worden seit). Die drei Arten unterscheiden 


4) Anmerkung während der Korrektur: E. L. Tullis und F. B. Laney 
meinen in einer kürzlich erschienenen interessanten Arbeit, Econ. Geol. 28, 470. 1933, 
daß nach Roß und Kerr unter hydrothermalen Bedingungen kein Kaolinit 
sondern statt dessen Dickit oder Nakrit gebildet würden, jedoch ist diese Frage 
wohl nicht als abgeschlossen zu betrachten. Der von Noll, Naturw. 1932, 366, 
auf hydrothermalem Wege synthetisch dargestellte Kaolin ist nämlich Kaolinit 
und nicht Dickit, wie eigene Röntgenaufnahmen gezeigt haben. Für die Über- 
lassung einer Probe dieses Materials ist, Verf. Herrn Dr. Noll zu Dank verpflichtet. 
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sich bei gleicher chemischer Zusammensetzung optisch und röntgeno- 
graphisch und ein wenig auch durch ihre Entwässerungskurven. Die von 
Roß und Kerr angegebenen optischen Unterschiede sind aber nur an 
recht grobkristallinem, seltenem Material deutlich zu erkennen. Dagegen 


Fig. 1. Pulverdiagramme von 1. Nakrit, 2. Dickit, 3. Kaolinit, 4. Halloysit III, 
5. Halloysit II, 6. Montmorillonit. 


sind die Unterschiede in den Pulverdiagrammen zwar auch nur schwach, 
etwa wie im Falle von Sillimanit und Mullit, aber doch deutlich zu erkennen 
und gut reproduzierbar. Dies gilt vor allem für Kaolinit und Dickit, 


während das Diagramm von Nakrit etwas stärker von den beiden anderen 
verschieden ist. Vgl. Fig. 1. 
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Von Nakrit wurden zwei Vorkommen untersucht, nämlich das von 
Freiberg in Sachsen und von Kunnerstein bei Augustusburg in Sachsen. 
Eine von Herrn Prof. v. Philippsborn liebenswürdigerweise überlassene 
größere Probe von gepulvertem Nakrit, ebenfalls von Freiberg, erwies 
sich als Dickit. Andere mit Nakrit etikettierte Stufen waren meist 
Kaolinit, selten Muskovit. Tab. II zeigt die Daten der zwei untersuchten 
Nakritvorkommen und zum Vergleich die Werte von Roß und Kerr. 


Tabelle II. 
Pulverdiagramme von Nakrit. 


Nr 12 II. III. 
dykı Intensität drzı Intensität dprı Intensität 

4 7,15 8. st. 7,15 8. st. — — 
2 4,42 st. 4,40 st. 4,474 8 
3 4,16 m. 4,15 sch. 4,201 5 
4 3,59 8. st. 3,57 8. st. 3,621 9 
5 3,38 sch. 3,38 sch. 3,371 4 
6 3,07 sch. 3,06 sch. 3,101 3 
Hi 2,540 m. 2,538 m. 2,541 5 
8 2,416 8. st. 2,413 st. 2,425 40 
9 2,305 s. sch. — — 2,335 4 
40 2,100 m. 2,095 sch. 2,100 4 
41 — — = == 1,980 5 
12 1,922 m. 1,918 m. 1,920 5 
43 1,798 m. 1,795 m. 1,820 2 
14 1,740 8. sch. — - — — 
45 1,676 sch. 1,672 s. sch. 1,674 5 
16 1,618 sch. 1,610 8. sch. — — 
47 1,489 st. 1,486 st. 1,480 9 
418 1,466 sch. 1,462 sch. 1,450 3 
49 1,372 m. 1,366 sch. 1,368 4 
20 —— — — —_ 1,318 1 
21 1,28? s. sch. — = = wi 
22 1,270 sch. 1,272 sch. 1,273 4 


I. Nakrit von Freiberg, Sachsen. 
II. Nakrit von Kunnerstein bei Augustusburg, Sachsen. 
III. Nakrit, Daten von Roß und Kerr. 


Das Diagramm von Dickit zeigt außer dem von A. B. Dick (7) be- 
schriebenen Material von der Insel Anglesey auch der Pholerit von Neu- 
rode, ferner z. T., wie oben erwähnt, Nakrit von Freiberg, und das von 
Johnsen (8) untersuchte Material von Pikes Peak, Colorado, sowie eine 
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 — Tabelle III.. 
Pulverdiagramme von Dickit. 
ih, II. III. 
Nr Inten- Inten- Inten- 
Is sität Mi sität Mi. Bität 
411744 s.st. | 7,48 s.st. | 7,12 10 
2 | 4,45 st. 4,45 st. 4,43 4 
3 | 4,13 st. 4,14 st. 4,15 3 
4 | 3,78 m. 3,79 m. 3,79 1—2 
5 | 3,57 s. st. | 3,59 s.st. | 3,578 410 
6 | 3,43 sch. | 3,43 sch. | 3,439 0,5—1 
71 — — 3,27  s.sch. _ _ 
8 | 3,100 sch. | 3,097 sch. | 3,041!) 0,5 
9 | 2,924 sch 2,932 sch. | 2,828 1 
40 | 2,783 sch. | 2,795 sch. | 2,781 4 
441 | 2,561 m. 2,562 m. 2,566 3—4 
42 | 2,507 st. 2,509 st. 2,514 4 
43 | 2,385 sch. | 2,392. sch. | 2,384 5 
44 | 2,323 s.st. | 2,328 s.st. | 2,328 5 
415 | 2,208 sch. | 2,240 sch. | 2,180 0,5 
46 — — 2,143 s.sch. | 2,099 0,5 
47 | 1,972 st. 1,975 st. 1,976 4 
48 | 4,893 s.sch. | 1,898 s.sch. | 1,895 0,5 
49 | 1,855 sch. 1,858 sch. 1,859 4 
20 | 1,789 sch. 1,793 m. 1,792 3 
21 | 1,645 st. 1,649 st. 1,649 4 
22 | 1,552 m. 1,5657 m. 4,555 3 
23 | 1,484 st. 1,488 st. 1,490 5 
24 | 1,460 s.sch. | 1,461 sch. 4,455 2 
25 | 1,428 s.sch. | 1,431 sch. | 1,431 2 
26 | 1,395 s.sch. | 1,397 _ sch. | 1,394 4 
27 | 1,373 s.sch. | 1,375 sch. | 1,374 4 
28 | 1,315 st. 1,318 st. 1,317 4 
29 | 1,284 s.sch. | 1,288 sch. u — 
30 = 1,234 sch. — — 
31 | 1,189 sch. 4,4194 m. — - 


I. Diekit von Neurode, Schlesien (Pholerit). 


co 0 a De u ee ee] [S) 


IH. Dickit von Nat. Bell Mine, Pikes Peak, Ouray, Colorado. 
III. Dickit, Daten von Gruner. 
IV. Dickit, Daten von Roß und Kerr. 


V. Dickit, Daten von Hendricks und Fry. 


4) Hier stehen bei Grunerl. c. $. 396 falsche Zahlen, die aber nach den von 
ihm gegebenen Glanzwinkeln korrigiert wurden, übrigens stimmt sein berechneter 
Wert ds = 3,092 viel besser zu den von uns gefundenen Werten als zu seinem 
eigenen. Einige Linien von Gruner. die nur ß-Linien sind, wurden ausgelassen. 
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Reihe anderer von Roß und Kerr aufgeführter Vorkommen. Die Röntgen- 
diagramme zeigen alle bessere Linienschärfe und -klarheit, als die von 
Nakrit und Kaolinit. Von Gruner (9) ist neuerdings eine Struktur- 
bestimmung der drei Arten durchgeführt worden, und zwar auf Grund von 
Pulveraufnahmen, die bei Dickit mit Eisenstrahlung, bei Kaolinit mit 
Kupferstrahlung und bei Nakrit mit Kupfer- und Eisenstrahlung 'herge- 
stellt wurden. Außer Roß und Kerr und Gruner haben auch Hendricks 
und Fry (10) das Pulverdiagramm von Dickit und Kaolinit veröffentlicht. 
Tab. III gibt eine Zusammenstellung dieser Daten mit unseren eigenen. 
Im allgemeinen ist die Übereinstimmung mit Gruner und Hendricks 
und Fry, die ebenfalls mit Kupferstrahlung gearbeitet haben, besser, 
als die mit den Daten von Roß und Kerr, die Molybdänstrahlung be- 
nutzten. Jedoch bezieht sich dies nur auf die Linienlagen und nicht auf 
die relativen Intensitäten, die offenbar durch den Einfluß der Absorption 
bei der Eisenstrahlung recht merklich verändert sind. Dies ist besonders 
deutlich bei dem Basisreflex de, = 2,384 (Indizierung nach Gruner). 
Man vergleiche bei den Linien Nr. 42, 43 und 44 der Tab. III die geschätz- 
ten Intensitäten von Gruner (Eisenstrahlung) mit den eigenen (Kupfer- 
strahlung) und denen von Roß und Kerr (Molybdänstrahlung). Man 
erkennt deutlich, daß hier wegen der nach der Basis plättchenförmigen 
Gestalt der Teilchen und der starken Absorption der Eisenstrahlung, 
Flächen, die stark geneigt zur Plättchenebene liegen, relativ schwach im 
Verhältnis zur Plättchenebene selbst reflektieren. Ebenso ist die Intensität 
von dogs, = 3,79 bei Kupfer- und Molybdänstrahlung größer im Ver- 
hältnis zu der von da, —= 3,58 als bei Eisenstrahlung. Die Überein- 
stimmung von gefundenen und berechneten Intensitäten von Gruners 
Strukturbestimmung wird im Falle von (006) z. B. hierdurch deutlich 
verbessert. 

Während Nakrit recht selten ist und Dickit auch nicht allzu häufig 
aufzutreten scheint, zeigen die meisten als Kaolin bezeichneten Mine- 
ralien sowie alle von uns bis jetzt untersuchten technischen Kaolinproben 
(mit Ausnahme des Pholerits von Neurode) das Pulverdiagramm des 
Kaolinits, die technischen Vorkommen meist mit mehr oder weniger deut- 
licher Beimengung von Quarz. Einige Präparate ließen bei mikrosko- 
pischer Beobachtung keine Spur von Quarz erkennen, unter ihnen Kaolin 
von Aue bei Schneeberg in Sachsen und sog. Nakrit von Zwickau in 
Sachsen. Tab. IV zeigt die an diesem Material gewonnenen Daten und 
zum Vergleich die Werte von Gruner, die an einem Kaolin von New 
Jersey mit Kupferstrahlung gemessen wurden, und endlich die Daten von 
Roß und Kerr. 
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Tabelle IV. 
Pulverdiagramme von Kaolinit. 


4 7,15 8. st. 7,14 8. st. 7,06 40 — — 
2 4,46 8. st. 4,45 st. 4,39 6 4,46 40 
3 4,17 st. 4,16 st. 4,21 3 4,19 410 
4 3,86 m. 3,83 m. 3,76 4 3,87 5 
5 3,61 8. st. 3,60 8. st. 3,57 40 3,61 6 
6 3,36 sch. 3,37 sch. 3,35 4 3,42 5 
7 3,09 8. sch. 3,11 8. sch. 3,08 0,5 3,07 2 
8 2,782 s.sch. 2,780 s.sch 2,760 1 2,789 4 
9 2,570 st. 2,556 5 
ı0 | 2502 st Bu DER 21 5 BE 
44 — — — _ 2,373 2 — — 
42 2,355 8.8t 2,321) st 2,341 8 2,344 10 
43 2,297 st 2,272 5 2,305 4 
14 2,205 s.sch 2,208  s.sch 2,200 0,5 2,205 1 
45 1,996 m 1,997 m 1,983 4 2,005 4 
16 1,953 sch 1,950 s.sch 1,930 1 — —— 
47 — — — = 1,893 4 — — 
18 1,848 sch 1,850 sch 1,839 2 1,860 1 
49 1,794 sch 1,793 sch 1,785 1 — — 
20 1,670!) s.st. 1,666!) st 1,6581) 7 1,666 6 
21 4,623 m 1,625 m 4,610 4 1,6241 2 
22 1,591 s.sch 1,586 s.sch 4,585 4 -— _ 
23 1,547 sch 1,549 sch 1,536 3 1,549 2 
24 1,493 st 1,493 st 1,486 8 1,487 6 
25 1,455 s.sch — — 1,452 2 1,455 2 
26 — u u — 1,430 1 — — 
27 1,396  s.sch — — 1,389 0,5 1,382 4 
28 4,375  s.sch — — 1,371 0,5 — — 
29 1,344 m. 1,345 sch. 1,340 3 1,347 [} 
30 1,314 m. 1,309 m. 1,306 4 1,303 2 
3 1,287 m. 1,288 sch. 1,284 3 1,283 3 
32 — — — -— 1,264 4 = — 
33 1,2431) m. 1,2451) sch. 1,2351) 3 1,233 4 


I. Kaolinit von Aue bei Schneeberg in Sachsen. 
II. Kaolinit von Zwickau in Sachsen. 
III. Kaolinit, Daten von Gruner. 
IV. Kaolinit, Daten von Roß und Kerr. 


4) Breite Linie, deren Mitte gemessen wurde. 
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Die Diagramme zeigen neben scharfen Linien eine Reihe von meist 
starken, deutlich verbreiterten Linien, die offenbar durch Überlagerung 
verschiedener Interferenzen zustandekommen. Bei unseren Aufnahme- 
bedingungen ist das Auflösungsvermögen bei konstanter Präparatdicke 
nur noch vom Material selbst abhängig. Bei den Linien Nr. 9 und Nr. 10 
der Tab. IV tritt gerade der Fall ein, daß ein kleiner Teil der unter- 
suchten Proben, unter ihnen der Kaolin von Aue, die beiden Linien ge- 
trennt zeigt, während die meisten anderen Präparate, unter ihnen Nakrit 
von Zwickau, nur noch eine breite Linie aufweisen. Diese Verschiedenheit 
kann darauf beruhen, daß die betreffenden Netzebenenabstände nicht 
streng die gleichen sind, also auf einer Art Röntgenasterismus, und muß 
nicht auf eine geringe Größe der Einzelkristallite zurückgeführt werden. 
Auch die Untersuchung der Korngrößenverteilung von Kaolinen durch 
Schlämmkurven spricht gegen die Annahme, daß die Kaoline besonders 
feinkörnig seien. Vinther und Lasson (14) fanden neuerdings, daß 
von 42 untersuchten Kaolinen bei der Aufbereitung mit Na,P,O,, die 
die stärkste bekannte dispergierende Wirkung haben soll, nur zwischen 
4 und 9% des Gesamtanteils eine Korngröße < 0,4 u hatten, während 
bei gleichzeitig untersuchten Tonen dieser Korngrößenanteil bis zu 55% 
betrug. 

Ob die nicht sehr scharfe Linie Nr. 6 von Tab. IV, die praktisch mit 
der stärksten Linie von Quarz, d.j0.1,—= 3,34, zusammenfällt, dem Quarz, 
Kaolin oder beiden zuzuordnen ist, ist schwer zu entscheiden, denn die 
mikroskopische Prüfung kann kleine Beimengungen von Quarz von sehr 
feiner Korngröße, etwa unter A u, nicht feststellen. Auch die chemische 
Analyse hilft nicht, denn nach Roß und Kerr kann das Verhältnis von 
SiO,: Al,O, beim Kaolınit, anstatt dem Formelwert 2:1 zu entsprechen, 
im Bereich von etwa 1,8—2,7:4 schwanken, ohne daß sich die optischen 
oder gar die röntgenographischen Eigenschaften, die ja im allgemeinen 
viel unempfindlicher als die optischen sind, änderten. Gegen die An- 
nahme, es sei eine Quarzlinie, spricht vielleicht die Tatsache, daß alle 
bisher untersuchten Kaolinitproben diese Linie zeigen, für diese Annahme 
dagegen, daß nach Gruners Indizierung an dieser Stelle überhaupt keine 
Linie auftreten kann. Die nächstbenachbarte, d,.ı = 3,51, würde von 
der fraglichen Linie deutlich getrennt erscheinen, sie könnte höchstens 
bei sehr starker Belichtung von der Linie Nr. 4, d,., = 3,57, verdeckt 
werden (vgl. Gruner, loc. c. 8. 77). 

Was vorhin beim Dickit als Argument für die blättchenförmige Ge- 
stalt der Kristallite angeführt wurde, gilt auch hier: beim Übergang von 
Kupferstrahlung (Gruner) zur Molybdänstrahlung (Roß und Kerr) 
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verschwinden diesmal die Linien Nr. 14 und 19 von Tab. IV, die Reflexe 
von (006) und (008), völlig, während Nr. 5, der Reflex von (004), im Ver- 
hältnis zu Nr. 4, dem Reflex von (022), schwächer wird. 

Außer den drei Mineralarten Nakrit, Kaolinit, Dickit gibt es noch 
eine Substanz von der chemischen Zusammensetzung Al,O, 2830, : 2 H,O, 
die allerdings nicht oder nur sehr schwach doppelbrechend ist, nämlich 
Halloysit. Röntgenographische Untersuchungen über Halloysit sind 
schon von einigen Seiten angestellt worden. Erdmannsdörfer (12) 
beobachtete »das Auftreten einiger schwacher Linien, die mit Kaolin- 
linien zusammenfielen«, beim Halloysit vom Tollen Graben bei Elbinge- 
rode. Kelley, Dore und Brown (13) beschreiben in einer Arbeit, die 
sich mit Basenaustausch an Bentoniten und Bodenkolloiden beschäftigt, 
u. a. das Pulverdiagramm von Halloysit, ebenso Hendricks und Fry (40) 
in einer optischen, röntgenographischen und chemischen Untersuchung 
von Bodenkolloiden. Kelley stellt auch eine quadratische Form zur 
Indizierung der Reflexe auf und findet für Halloysit einen kubischen 
Elementarkörper mit der Kantenlänge von 9 Ä; jedoch entspricht dies 
nicht den sonst bekannten Silikatstrukturen, und das Fehlen einer be- 
obachtbaren Doppelbrechung, das beim Halloysit, wie im folgenden ge- 
zeigt wird, auf die geringe Größe der Einzelkristallite zurückgeführt 
werden muß, ist an sich kein Beweis für kubische Symmetrie. 

Wir haben Halloysit von 4 Vorkommen untersucht. Die Ergebnisse 
und zum Vergleich die .Daten von Kelley und Hendricks und Fry 
zeigt Tab. V’. Probeaufnahmen zeigten zunächst, daß das Reflexions- 
vermögen bei Halloysit schwächer ist als bei den Kaolinmineralien. Die 
Aufnahmen mußten mit etwa 40 mAh belichtet werden gegenüber 
20—30 mAh beim Kaolinit bei Verwendung einer Strichfokusröhre 
von ©. H. F. Müller mit Halbwellenbetrieb. Außerdem wurde eine deut- 
liche Linienverbreiterung beobachtet, die bei den einzelnen Proben ver- 
schieden stark war und das Aussehen der Diagramme einigermaßen ver- 
änderte. Die beiden Extreme zeigt Fig. 4, Nr.4 und 5. 

Ein zunächst vermuteter Parallelismus zwischen Linienschärfe und 
Brechungsexponenten ist nicht vorhanden. Dieser ist vielmehr eine 
Funktion des Wassergehaltes. Die Proben Nr. I, III, IV von Tab. V 
sind optisch isotrop, während II sehr schwach doppelbrechend ist. Jedoch 
sind die Brechungsexponenten in den einzelnen Proben nicht konstant. 
In Tab. V sind die nach der Einbettungsmethode in Natriumlicht be- 
obachteten Grenzwerte angegeben. Von II wurde eine Probe im Exsikka- 
tor und dann bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Sie verlor 
hierbei 7%, Wasser, und der Brechungsindex stieg auf 1,553. Das soweit 
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entwässerte Produkt zeigte jedoch genau dasselbe Röntgendiagramm, 
wie das Ausgangsmaterial, ohne daß die Interferenzlinien im geringsten 
schärfer geworden wären. Die Linienverbreiterung tritt nicht bei allen 
Linien gleichmäßig auf, sondern am stärksten bei den Nr. 5, 6 und 9 von 
Tab. V. Sie ist von einer schwachen Veränderung der relativen Intensi- 
täten der Interferenzlinien begleitet. Je breiter die Linien werden, desto 
schwächer werden die Intensitäten von d=7,2 und d= 3,64 im Ver- 
hältnis zu der zwischen ihnen liegenden Linie d = 4,47. Der Gitterbau 
des Halloysits ist dem des Kaolinits sehr nahe verwandt und der experi- 
mentelle Befund offenbar so zu erklären, daß die einzelnen Blättchen, die 
das Mineral aufbauen, immer dünner und schließlich nur noch wenige 
Atomschichten stark werden. Dadurch müssen dann die Interferenzen 


Tabelle V. 
Pulverdiagramme von Halloysit. 
F: DE III. TIV£ V. VI. 
Nr. Inten- Inten- Inten- Inten- Inten- Inten- 


Inzı sität | * sität Anzı sität Anzı sität | * sität 


1 7,48 m. 17,48 s.s.5ch.]7,43 m. [7,49 sch. | — — —_— 
2 4,44 8.st 4,44 s.st. |4,42 s.st. |4,45 s.st. |4,4 — 
3 3,62 sch. 3,61 st. |3,60 sch. |3,65 m —_ 
4 13,35?) sch. Zn ee _ BEN 
5 2 m 2,57 st. 2 .: nn a Kr 
6. |2,33 2,36 2,33 2,35 2.337 m. st. 
7 — — .12,23 s.sch. ae en: = wen 
8 — — 2,043 sch. |2,0498.sch.| — — _— _— 
1,70 1,71 1,70 
? : i “ ; : . 11,64 m.sch. 
9 en m. #. st. ee m 1,69 sch. |1,64 m.sc 
40 1,487 st. . 11,491 s. st. |1,486 st. |14,48 st. [1,48 s.st. 
44 1,290 sch. |4,289 sch. |4,294 m. 141,289 sch. |1,29 s.sch. |1,29 m.sch. 
12 4,237 sch. |1,236 sch. |1,239 m. |1,236 sch. |4,24 s.sch.|1,23 m. 
nD 
J: Halloysit von Toller Graben b. Elbingerode/Harz 1,515—1,528 


II. Halloysit von Grube Maria b. Beuthen, Ober-Schles. | 1,531—1,538 
III. Halloysit von Galmei Grube, Tarnowitz, Ober-Schles. 1,534—1,538 
IV. Halloysit von Fanatima, Argentinien 1,547—1,551 
V. Halloysit, Daten von Kelley, Dore und Brown u 

VI. Halloysit, Daten von Hendricks und Fry — 


4) Bei breiten Banden werden die Werte für die beiden Kanten gegeben, 
sie sind in der Tabelle durch { } gekennzeichnet. 
2) Quarzlinie. 
Jr 


x 
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der Blättchenebene selbst, und das sind diese Reflexe d—= 7,2 und d= 
3,61 Ä, immer schwächer werden im Verhältnis zu Reflexen von stark 
zur Blättchenebene geneigten Netzebenen. Mikroskopisch ist von einer 
Blättchenstruktur beim Halloysit nichts mehr zu erkennen, dazu sind die 
Teilchen zu klein. Die Röntgendiagramme der Halloysitproben sind 
etwa so, wie sie vom Kaolinit zu erwarten wären, wenn die Primärteilchen 
immer kleiner werden und nur die starken Linien, verbreitert, übrig 
bleiben. Nach dieser Annahme ist also ein gradweiser Übergang vom 
Halloysitdiagramm, z. B. Fig. 1, Nr. 5, zum Kaolinitdiagramm bei ver- 
schiedenen Substanzen zu erwarten. In der Tat nimmt Halloysit von 
Tarmnowitz, III, eine solche Zwischenstellung ein und ebenso, wie in Mit- 
teilung II ausgeführt wird, die Halloysitkomponente der Fraktion 
<50 mu des Mallisser Tons. Um dies durch weitere Experimente zu sichern, 
wurde versucht, aus verschiedenen Kaolinen durch Zentrifugieren die 
kleinsten Teilchen zu gewinnen, um zu sehen, ob sie die Eigenschaften 
von Halloysit hätten. Durch Zentrifugieren in Wasser wurden die Teil- 
chen mit einem Äquivalentradius < 50 mu abgetrennt und durch Ultra- 
filtration gewonnen. Ihr Röntgendiagramm zeigte jedoch nur sehr 
schwache Veränderungen gegenüber den gewöhnlichen Kaolinitdiagram- 
men; vielleicht ist wegen der extrem blättchenförmigen Gestalt der Teil- 
chen der Äquivalentradius kein gutes Maß für die wirkliche Größe der 
Teilchen, die Versuche hierüber sollen jedoch noch fortgeführt werden. 

Im Zusammenhang mit der alten chemischen Einteilung der Ton- 
substanz in Allophane und Allophanoide ist die Zersetzlichkeit von 
Halloysit durch Salzsäure von gewissem Interesse. 600 mg Halloysit 
von Grube Maria bei Beuthen in Oberschlesien wurden durch zweimaliges 
Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure auf dem Wasserbade und Auf- 
nehmen des Rückstandes mit Natronlauge vollständig in Lösung gebracht. 
Thiebaut (14), der das Verhalten verschiedener Mineralien gegen Salz- 
säure in Abhängigkeit von ihrer Korngröße untersucht hat, gibt an, daß 
bei Behandlung mit Salzsäure auf dem Wasserbade nur zwischen 6 und 
44%, von Halloysit in Lösung gegangen wären, jedoch dürfte dies auf 
der Verschiedenheit des Ausgangsmaterials beruhen, denn nach seinen 
eigenen Angaben hat Thiebaut wohl keinen reinen Halloysit untersucht. 

Von den Erdalkalien enthaltenden Hydro-Alumosilikaten wurde 
zunächst nur noch Montmorillonit mit untersucht, und zwar wurden 
zwei Proben, nämlich von Montmorillon, Frankreich, und von Unter- 
rupsroth, Rhön, verwandt. Hendricks und Fry haben in ihrer Unter- 
suchung der Bodenkolloide ebenfalls das Pulverdiagramm von Mont- 
morillonit beschrieben. Eine umfassende Untersuchung an über 40 ver- 
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schiedenen Vorkommen stellt Kerr (45) in Zusammenarbeit mit Roß in 
Aussicht. Tab. VI zeigt unsere Daten und zum Vergleich die Werte von 
Hendricks und Fry und die neuerdings von Kerr (15) ohne Angabe von 
Intensitäten veröffentlichten Werte. Die Linien Nr. 4 und 6 von Spalte I 
sind vermutlich einer Beimengung von Halloysit bzw. Kaolinit zuzu- 
schreiben, während Nr. 7 eine Quarzlinie ist. Ein Vergleich mit Tab. V 
zeigt die nahe Verwandtschaft mit Halloysit. Nur das Auftreten der 
Linien Nr. 2 und 8 gibt eine deutliche Unterscheidungsmöglichkeit, und 
außerdem das Fehlen der für Halloysit charakteristischen sehr breiten 
Bande bei 2,5 Ä (vgl. Fig. 1. Nr. 6). 


Tabelle VI. 
Pulverdiagramme von Montmorillonit. 
I II III. IV 
Nr Inten- Inten- Inten 
dı sität In: sität daı sität Anz: 
1 7,18 musch, — — = -_ = 
2 5,06 m. 5,05 st = es en 
3 4,46 s. st. 4,45 s. st 4,493 st. 4,49 
4 4,25 sch 4,26 s. sch — — 4,05 
5 En _ 3,74 s. sch = ne Re 
6 3,571) m — —: ur 2 Re: 
7 — — 3,342) s.sch. _— — — 
8 3,05 m 3,03 8. St. 3,063  s.sch == 
9 2,536 s. st 2,534 8. st. 2,551 8. st. 2.48 
10 2,340 sch 2,341  s.sch. 2,478  s.sch r 
411 2,24 s. sch. — — — 
eh eg: marsoh Fe 2 
1,698) 1,6893) h 1.67 
13 1,648 1,652 1,685 sc “ 
14 1,490 Ss. st. 1,489 SUSE 1,491 SASt. u] EACAT, 
45 1,285 m. 1,288 m. 1,286 m. sch. 1,29 
16 1,239 m. 1,239 m. 1,238 m.sch 1,250 
17 0,972 sch. 0,974 sch. — — 0,976 


I. Montmorillonit von Montmorillon, Frankreich. 

II. Montmorillonit von Unterrupsroth, Rhön. 
III. Montmorillonit, Daten von Hendricks und Fry. 
IV. Montmorillonit, Daten von P. F. Kerr. 


1) Kaolinit- oder Halloysit-Linien. 
2) Quarzlinie. 
3) Außen- und Innenkante einer breiten Linie. 
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Der Brechungsexponent des Montmorillonits ist, wie der des Halloy- 
sits, stark vom Wassergehalt der Probe abhängig. 

Eine Probe von Montmorillonit von Unterrupsroth wurde bei 105° 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Sie verlor 11,45% Wasser, und 
ihr Röntgendiagramm war von dem des Ausgangsmaterials nicht zu 
unterscheiden. Der chemischen Zusammensetzung nach besteht Mont- 
morillonit aus Aluminiumoxyd, Kieselsäure, Wasser und geringen Mengen 
von Erdalkali. Beim Vergleich neuerer Analysen ist es auffallend, wie 
stark die Werte für das Magnesium schwanken, während Alkalien nur 
in Spuren auftreten, vgl. Tab. VII. 


Tabelle VII. 
Erdalkaligehalt neuerer Montmorillonitanalysen. 


I 1,95 2,13 Sp. 0,45 Unterrupsroth, Anal. 
Heide 1928 
1 1,00 2,18 - — Montmorillon, Anal. 
Calsow 1926 
III 1,72 5,24 — — Montmorillon, Anal. 
E. V. Shannon 


Es soll noch untersucht werden, ob es gelingt, die Erdalkalien durch 
Elektrodialyse vollständig zu entfernen, und ob das Gitter des Mont- 
morillonits, wie es im Pulverdiagramm zum Ausdruck kommt, auch dann 
noch stabil ist. ‚Erst danach kann vielleicht auf Grund des vorliegenden 
Materials versucht werden, nähere Vorstellungen über” die Kristall- 
struktur von Montmorillonit zu gewinnen. 

Außer den eigentlichen Tonmineralien findet sich in wechselnden 
Mengenverhältnissen eine große Reihe verschiedener Mineralien in den 
Tonen. Von all diesen wurde zunächst neben Quarz nur Muskovit und 
Kalkspat untersucht, jedoch ist eine Untersuchung verschiedener Glimmer 
und Chlorite in Vorbereitung, um zu sehen, ob und wie gut sie sich röntge- 
nographisch durch Pulverdiagramme nachweisen, bzw. unterscheiden 
lassen. Es wurde Muskovit, Fundort unbekannt, in größeren farblosen 
Tafeln benutzt, außerdem Muskovit von Auvergne. Die beiden Proben 
zeigten vollständig miteinander übereinstimmende Pulverdiagramme. 
Zum Vergleich geben wir in Tab. VIII neben diesen beiden die Daten 
eines Muskovits von Bengalen, die Noll (16) mit Eisenstrahlung gemessen 
hat. Die Übereinstimmung mit unseren eigenen Werten ist in diesem Falle 
bedeutend besser als beiden Tonmineralien, was zum Teil am verwendeten 
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Tabelle VII. 


Pulverdiagramme von Muskovit. 


ee u SEE ee Fed 
Nr. : ER | II. 
darı Intensität 
4 5,00 sch 
2 4,47 sch 
3 3,90 sch 
4 3,69 sch 
5 3,49 sch 
6 3,33 st 
7 3,20 sch 
8 2,99 m. 
9 2,86 m. st. 
40 2,79 sch 
41 2,56 st 
12 2,46 8. sch. 
13 2,373 sch 
14 Se Fu 
15 2,202 sch. 
16 2,128 sch 
47 2,060 8. sch. 
18 1,998 st 
19 1,972 s. sch. ? 
20 4,816 8. sch. 
21 1,734 8. sch. 
22 1,644 m. st. 
23 1,600 s. sch. 
24 4,553 8. sch. 
25 1,524 sch 
26 1,499 st 1,498 st. 1,498?) st. 
27 1,352 m. 1,355!) 1,352 m. st. 
28 1,336 m 1,326 en 1,338 m. st. 
29 1,295 m. 1,292 sch. 1,294 m. st. 
30 1,242 sch. 1,241 s. sch. 1,248 m. st. 


I. Muskovit, Fundpunkt unbekannt. 
II. Muskovit von Auvergne. 
III. Muskovit, Daten von Noll. 


Material liegen mag, zum Teil wohl aber auf die bessere Aufnahmetechnik 
Nolls zurückgeführt werden muß. Tab. IX zeigt endlich die gemessenen 
Daten für Kalkspat von Island und zum Vergleich einige der mit den 


4) Außen- und Innenkante einer breiten Linie. 
2) Einige sehr schwache Linien von Noll sind ausgelassen. 
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Werten von Harrington a — 6,36 A und a = 46°6' berechneten Netz- 
ebenenabstände. 


Tabelle IX. 
Pulverdiagramm von Kalkspat. 


LLL————————————————————————————————————————— 


Nr. | Intensität ke Ye t Indizierung 
4 m. 3,84 3,834 110 
2 s. st. 2.0 3,02 112 
3 st. 2,49 2,48 107 
4 st 2,272 2,274 102 
5 st. 2,082 2,084 200 
6 Basbl 1,914 1,916 202 
7 8. st. 1,866 1,870 123 
8 sch. 1,618 — — 
9 m. 1,595 1,594 127 

10 st. 1,515 1,511 224 

4 sch. 1,470 — — 

12 m. 1,437 1,435 142 

43 sch. 1,420 _- — 

14 8. sch. 1,355 — — 

45 sch. 1,333 — — 

16 m. 1,293 1,294 134 

47 m. 1,176 1,175 235 

18 m. 4,153 — — 

19 sch. 1,139 1,4140 225 

20 m. 1,043 — — 

21 m. 1,040 — ee 

22 ü m. 0,963 0,960 141 


Das in den Tab. I—IX zusammengestellte Material erlaubt es, in 
bestimmten Fällen eine schnelle und einfache Mineralbestimmung vorzu- 
nehmen und wurde auch schon gelegentlich bei petrographischen Arbeiten 
verwendet (17). In der folgenden zweiten Mitteilung wird die Anwendung 
der Pulvermethode zur Untersuchung des Mallisser Tones besprochen. 


I. 


In der im Rostocker Institut ausgeführten Dissertation von F. K. 
Schlünz (18) war eine Reihe von Korngrößenfraktionen des marinen 
mitteloligocänen Tones von Malliß im südl. Mecklenburg durch Sedimen- 
tieren gewonnen und optisch und chemisch auf ihren Mineralbestand 
untersucht worden. Die Ergebnisse zeigt Tab. X. Für methodische Einzel- 
heiten muß auf die Originalarbeit verwiesen werden. Von denselben Frak- 
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Tabelle X. 
Der optisch und chemisch bestimmte Mineralbestand der 
einzelnen Korngrößenfraktionen des Mallisser Tones 
in Prozenten. 


m  — — — ee I Pe Fi ee ee FE Bu 
Teilchenradius < 0,05 410, 5—u| 4—5,5 u 9,5—12 u 12— 30 u 
Anteilam Gesamtton 7,5% 66,3%, 20,1% 31% 2,5% 
chem. chem. chem. opt. |chem. opt. |chem. opt. 
% % % % % 
WDuarzE. Bm . 14,5 17,3 31,7 293,01738,335,4 | 43.174232 
Feldspat .... . — = 0,6 0585| 14 1,2| 5,0 4,3 
Muskovit . ... . 31,2 23.3 26,055 36,0) 1 21,18225,3 19,6 16.2 
Kaolınıt me: 30,4 32,1 8,5 — 6,4 7 — — — 
Chlorie 2 ae u 4,2 1,2 0,8| 4,9 1,6) 2,5 2,3 
Talkı aa. 10,2 6,4 SI 0 — 8,30 — 3,90 — 
Caleta. mm: 2,2 12,4 9,2 2,5 | 11,2 6,0 | 7,8 5,5 
Kokkolithen. . . — — — 1410| — 871 — 10,0 
Breunerib . "rn — — 1,4 2,0 1,4 3,1 2,5 3,3 
Eisenhydroxyd!). 8,6 4,6 6,0 4,5 | 5,5 3,4 | 9,2 5,7 
hochlichtbrechend - — 3,3 5,0 2,9 5,1 27 4,2 
nicht bestimmbar 2,4 22 2,2 8,7 1,0 40,2 3:3 6,3 


tionen wurden Pulveraufnahmen unter den in der ersten Mitteilung be- 
schriebenen Bedingungen angefertigt?). Fig. 2 zeigt schematisch die Auf- 
nahmen der vier feinsten Fraktionen und daneben die Diagramme von 
Halloysit und Quarz. Von besonderem Interesse sind natürlich die Frak- 


Fig. 2. Schematische Pulverdiagramme der einzelnen Korngrößenklassen des 
Mallisser Tones und der Mineralien Halloysit und Quarz. 


tionen <50 mu und <Au, da hier die mikroskopische Untersuchung 
unmöglich, bzw. unsicher ist, jedoch ist ein Vergleich auch der anderen 
Fraktionen lehrreich, um einen Anhalt über die Sicherheit der ver- 
schiedenen Methoden zu bekommen. 


1) Zum Teil als Oxyd. 
2) Für die Überlassung dieser Proben möchte Verf. Herrn Dr. Schlünz auch 


an dieser Stelle herzlichst danken. 
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Tabelle XI. 
Pulverdiagramm der Fraktion <50mu des Mallisser Tones. 


| Intensität | Muskovit | Halloysit 


1 4,98 sch - —_ 
2 4,48 8. st. + + 
3 3,57 sch _— an 
4 3,32 m + — 
5 2,57 8. st. + + 
6 2,40 m.!) a 1 
2,25 ’ 
7 2,13 8. sch. - = 
8 41,995 sch. + ? 
1,714 
9 1,6 Fi m. ? + 
40 4,500 8. st. =ı L 
1,36 
441 a s. sch. + 
42 1,296 st. er eis 
43 1,241 m. 2 Se 


Wir beginnen mit der Diskussion der Fraktion < 50 mu Tab. XI. 
Die Diagramme von ihr und von der Fraktion < 4u Teilchenradius, zeigen 
eine stärkere diffuse Strahlung als die gröberen Fraktionen. Diese Strah- 
lung kann von besonders stark absorbierenden Atomen, wie Eisen oder 
Calcium, oder von einem Anteil amorpher Substanz herrühren. Der Eisen- 
gehalt bleibt nun etwa konstant in allen Fraktionen, ebenso der Calcium- 
gehalt, der nur in der feinsten Fraktion bedeutend abgenommen hat, 
was an sich also die Schwärzung verringern würde. Um von den beiden 
Fraktionen gute Diagramme zu bekommen, mußten die Belichtungs- 
zeiten allerdings auf etwa 50 mA h heraufgesetzt werden. Um diesen 
Faktor bei der Beurteilung der diffusen Strahlung auszuschalten, wurde 
von der nächstgröberen Fraktion von A—5 u Teilchenradius eine Aufnahme 
mit 80 mA h belichtet, die eine deutlich schwächere allgemeine Schwär- 
zung zeigte. Die diffuse Strahlung dürfte daher auf einen Anteil an amor- 
pher Substanz zurückzuführen sein. Außer dieser diffusen Strahlung ist 
nun aber eine Anzahl Linien deutlich erkennbar, und zwar zeigt die Aus- 
wertung, daß die Linien nach Lage und Intensitäten einer Überlagerung 
des Halloysit- und des Muskovitdiagramms zuzuordnen sind. 

Das Halloysitdiagramm ist deutlich erkennbar und entspricht am 
meisten dem Halloysit von Tarnowitz, d. h. die Linienverbreiterung ist 


4) Zwischen 5 und 6 liegt eine breite Bande. 
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Tabelle XII. 
Pulverdiagramm der Fraktion <1 u des Mallisser Tones. 


Nr | _d | Intensität _|Muskovit] Halloysit] Quarz | Kalkspat 


4 7,2 s. sch — + — _ 
2 4,94 s. sch + _ — —_ 
3 4,49 st + + —_ — 
4 4,25 sch. _ — + & 
5 3,57 sch. u + En — 
6 3,35 st = = Sn. EN 
7 3,03 st == — se eu 
8 2,875 s. sch + — — =, 
9 2,59 st + + —_ = 
10 <= sch. ee = ? > 
41 2,288 sch =: = AL. ». 
12 r s. sch + — 2 — 
13 2,00 sch - en 9 Pr 
14 1,944 s. sch = = 2 
15 41,869 s. sch = — en. as 
16 1,816 s. sch == — ar 3 
17 na s. sch ? = = 5 
18 1,544 sch — — ir FE 
49 1,506 m = + = = 
20 1,380 sch. -- — ar — 
21 1,300 sch + ae 2 IF 
22 1,198 s. sch = — Sr — 
23 1,178 s. sch — —_ SE — 


nicht ganz so stark wie bei den anderen in Teil I erwähnten Halloysit- 
proben. Das Auftreten der Linien Nr. 4 und 4 in Tab. XI und die Intensi- 
tätsunterschiede der Linien 5 und 6 zeigen deutlich, daß die stärkeren 
Muskovitlinien alle auftreten, während von Quarz und Kalkspat nichts 
zu erkennen ist, vgl. auch Fig. 2, Nr. 2. 

Die Fraktion <A u zeigt fast alle Linien der Zentrifugenfraktion, 
daneben aber eine Reihe neuer Linien und Änderungen in den relativen 
Intensitäten, vgl. Fig.2, Nr.3 und Tab. XII. Die Auswertung ergibt, 
daß zu den schon vorhandenen Linien neu alle starken und sehr starken 
Kalkspat- und Quarzlinien auftreten. Die mittelstarken Quarzlinien 
koinzidieren z. T., jedoch sind auch sie, besonders bei kleinen d-Werten, 
deutlich als sehr schwache Linien erkennbar. Das Diagramm zeigt also 
Muskovit und Halloysit neben weniger Quarz und wenig Kalkspat. 
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Tabelle XIH. 
Pulverdiagramm der Fraktion 4—5,5 u des Mallisser Tones. 


Nr. | d | Intensität |Muskovit| Halloysit| Quarz |Kalkspat 
4 7.15 s. sch. + _ u 
2 4,94 s. sch. + = — _ 
3 4,47 m. # Pr % 2 
4 4,23 m. — — B= — 
5 3,56 s. sch — + _— == 
6 3,34 s. st — = + —_ 
7 3,19 s. sch + — — == 
8 3,02 m — — — ar 
9 2,85 sch 2 = u ae 
10 2,57 st 4 + — D 
11 2,46 ER E. = = 9 
12 2,37 4 a = 
13 2,26 n — = vo % 
14 2,12 : a ze 28 4 
45 4,985 m. Re = 2 = 
16 1,91 s. sch. = = — 1 
47 1,86 s. sch. — - — + 
18 1,812 m. — zu de = 
49 1,666 m. — = e Br 
20 | sh + 2 Mr ” 

21 1,539 st. — = Ei en 
22 1,498 st. = iu 4 #= 

23 4,373 st. — > L Er 
24 1,345 s. sch. —_ — 2 Be 

1,310 

2 er wi r u r ? 

26 1,255 sch. = en a Ze 
27 1,199 m. = “2. = 

28 1,477 m. e En ‚g =. 

29 4,150 sch. En Ber en 3 

30 1,078 sch. — = 2 ee 


Die Fraktion 1—5,5 u, Tab. XIII, zeigt wieder alle Linien der nächst- 
kleineren Fraktion, daneben aber eine Anzahl neuer Linien, die Muskovit- 
und Kalkspatlinien entsprechen. Die relativen Intensitäten zeigen, daß 
Quarz stark zugenommen hat, während Halloysit gegenüber Muskovit 
abgenommen zu haben scheint, in Übereinstimmung mit den Ergebnissen 
der chemischen und optischen Untersuchung. 


‘Tab. XIV und Fig. 2, Nr. 4 zeigt das Röntgendiagramm der Frak- 
tion 5—12 u. Hier ist das Quarzdiagramm stark überwiegend, und alle 
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Tabelle XIV. 

Pulverdiagramm der Fraktion 5,5—12 u des Mallisser Tones. 
Te 
Nr. | d | Intensität Quarz | Muskovit | Kalkspat 

1 4,26 st. + _ 2 
2 3,35 8. st. + — —_ 
3 3,03 m. — — + 

2, 
4 2 sch. — — 
5 2,517 m. -- + — 
6 2,46 m. + + ? 
Zi 2,286 m. + — ? 
8 2,130 m. == 1: > 
9 1,986 m. ie = —_ 
40 1,915 sch. — —— = 
14 1,870 sch. —_ — Zr 
12 1,815 st. — — —— 
43 1,670 m. ep 02 2 
14 1,540 st. + 1 e 
15 4,500 s. sch. = = en 
46 A sch <E a = 
17 1,376 st. 2 Be = 
418 1,345 s. sch. —= ie > 
49 1,294 s. sch. ? ES ai 
20 1,255 sch. a = er 
21 1,198 m. > — — 
22 4,177 st. = = ar 
23 4,152 sch. 35 —— Sr 
24 1,080 sch. nn Zu Fr 
25 4,046 sch. ar = —e 


nicht dem Quarz zugehörigen Linien sind von schwacher oder höchstens 
mittlerer Intensität. Die starken Halloysitlinien fehlen völlig, so daß 
röntgenographisch neben Quarz nur wenig Muskovit und wenig Kalkspat 
zu erkennen ist, jedoch scheint das Kalkspatdiagramm hier etwas stärker 
zu sein als in der Fraktion 1—5,5 u. 

Die Fraktion 42—30 u endlich, zeigt fast genau dasselbe Diagramm 
wie die Fraktion 5—12 u. Nur sind die Kalkspatlinien hier etwas schwächer 
im Verhältnis zu den Quarzlinien. 

Ein Vergleich des röntgenographisch bestimmten Mineralbestandes 
mit dem optisch und chemisch gefundenen zeigt zunächst, daß Quarz 
neben den anderen in Tonen vorkommenden Mineralien wegen des relativ 
starken Reflexionsvermögens seines Kristallgitters besonders gut nachzu- 
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weisen ist. In einer Mischung von etwa 40%, Quarz neben 20—25%, Mus- 
kovit und 40-—15%, Kalkspat sind die Quarzlinien überwiegend die stärk- 
sten, vgl. Fraktionen 5—30 u. Dann aber zeigt sich röntgenographisch 
eine stärkere Abnahme des Quarzes, als aus der chemischen Analyse 
hervorgeht. In der Fraktion 1—5 u sind die mittleren und schwachen 
Quarzlinien noch deutlich bei etwa 30%, Quarzgehalt der Mischung, in 
der Fraktion < 4 u sind die mittleren Quarzlinien nur eben noch erkenn- 
bar, und in der Fraktion < 50 mu sind auch die stärksten Linien von 
Quarz verschwunden, während nach der Analyse noch 47 bzw. 15%, freie 
SiO, vorhanden sind. 

Um einen Anhalt über das Reflexionsvermögen und das Pulver- 
diagramm von Quarz von etwa 50 mu Teilchenradius zu erhalten, wurde 
versucht, solches Quarzpulver aus Dörentruper Quarzmehl Nr. 42 durch 
Zentrifugieren zu isolieren, jedoch gelang es nicht, ein so feines Quarz- 
pulver zu bekommen. Der feinste Quarz, der durch Sedimentieren er- 
halten wurde, zeigte noch keine Spur von Linienverbreiterung und keine 
merkliche Intensitätsabnahme im Röntgendiagramm. Seine Korngröße 
war <0,6u. 

Der hohe Kieselsäuregehalt der Tonfraktion dürfte wahrscheinlich 
auf einen Gehalt an amorpher Kieselsäure zurückzuführen sein, jedoch 
sollen noch weitere Versuche mit künstlichen Mineralgemischen angestellt 
werden, um diesen Befund möglichst zu sichern. Chemisch kann diese so 
wichtige Frage wegen des Fehlens einer geeigneten Methode zum Nach- 
weis amorpher Kieselsäure neben Quarz bei Anwesenheit von Hydro- 
Alumosilikaten vorläufig nicht entschieden werden. 

Während der Quarz in dem untersuchten Ton mit sinkender Korn- 
größe abnimmt, wie es ähnlich auch die Beobachtungen von Grout (19) 
an technischen Tonen ergaben, zeigt Halloysit gerade das umgekehrte 
Verhalten. In der Fraktion 5—12 u sollen 6%, in der Fraktion A—5 u 
8%, Halloysit vorhanden sein. Röntgenographisch sind die 6%, gar nicht, 
die 8%, dagegen noch recht deutlich bemerkbar, die wirkliche Abnahme 
dürfte daher schroffer sein. Auch ist wohl bei der Fraktion < 50 mu 
das Verhältnis von Halloysit und Muskovit nicht 30:30, wie die Be- 
rechnung der Analyse ergibt, sondern es scheint weit mehr Halloysit 
als Muskovit vorhanden zu sein. Von eigens hergestellten Halloysit- 
Muskovitmischungen im Verhältnis 1:4 und 6:4 wurden Pulveraufnahmen 
gemacht, die zeigten, daß der Muskovit auch im Verhältnis 1:6 noch weit 
stärkere Linien im Verhältnis zu den Halloysitlinien zeigt, als die Zentri- 
fugenfraktion des Mallisser Tones, allerdings wurden diese Mischungen 
mit normalem gepulvertem Muskovit gemacht. Aber auch durch Zentri- 
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fugieren erhaltener Muskovit von Auvergne von einem Äquivalentradius 
< 50 mu zeigt noch ein gut ausgebildetes Muskovitdiagramm, allerdings 
mit gewissen Änderungen in den Intensitäten einzelner Linien. Die Menge 
dieses zentrifugierten Muskovits reichte vorläufig nicht aus, um Mischungen 
mit bekanntem Prozentgehalt herzustellen. Doch sollen die Versuche 
hierüber noch fortgeführt werden. 

Man darf nicht vergessen, daß die Berechnung des Muskovitanteils 
nur wegen des Gehalts von 2,1%, K,O in der chemischen Analyse der 
Zentrifugenfraktion so hoch ausfällt. Es ist sehr gut möglich, daß ein Teil 
des Alkalis adsorbiert und der berechnete Muskovitanteil daher viel zu 
hoch ist. 

Unsere Beobachtungen bestätigen in gewisser Weise die Angaben 
von Hendricks und Fry und die von Kelley und Mitarbeitern, die eine 
Reihe von Bodenkolloiden mit der Superzentrifuge abtrennten. Bei der 
röntgenographischen Untersuchung derselben fanden sie meist nur 
Halloysit oder Montmorillonit und in einem Ausnahmefalle Bauxit. 
Jedoch läßt sich beim Mallisser Ton, auch in der Fraktion < 50 mu, 
noch Glimmer nachweisen und in der Fraktion -< 2 u auch noch Quarz 
und Kalkspat. Ob wirklich die kleinsten Korngrößenfraktionen von 
Tonen und Bodenkolloiden manchmal nur eine einzige Art von Mineralien 
enthalten, muß durch weitere Untersuchungen zu klären versucht werden. 
Der oben erwähnte Gehalt an amorpher Substanz und unsere Beobach- 
tungen am Mallisser Ton sprechen für diesen einen Fall dagegen, anderer- 
seits sind geologische und: physikalisch-chemische Bedingungen vor- 
stellbar, die zu einem rein monomineralischen Sediment feinster Korn- 
größe führen können. Die amorphe Substanz dürfte beim Mallisser Ton, 
wenigstens zum Teil, aus Kieselsäure bestehen, da nach der Berechnung der 
chemischen Analyse ja ein großer Kieselsäureüberschuß besteht. 


Tabelle XV. 
Verteilung der wichtigsten Kompönenten in den einzelnen 
Tonfraktionen nach den verschiedenen Methoden. 


Fraktion Fraktion Fraktion Fraktion 
< 0,05 u 0,05—1 u 4—5,5 u 5,5—30 u 
chem. röntg. | chem. röntg. |chem. opt. röntg. | chem. opt. röntg. 
Qurz .. | — 17 wenig | 32 29 viel | 44 38 viel 
Kalkspat . 2 _ 12 8. wenig 9 44 wenig 9 45 wenig 
Kaolin bzw. 
Halloysit | 30 viel | 32 viel 9 — wngl| 6 — — 


Muskovit . 34 mittel| 23 mittel 27. 36 mittell 241 25 wenig 
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Die Ergebnisse der Untersuchung sind noch einmal in Tab. XV zu- 
sammengestellt, in der für die wichtigsten Tonkomponenten die Resultate 
der optischen und chemischen Untersuchung mit den röntgenographischen 
Ergebnissen verglichen werden. 

Es stellt sich heraus, daß die röntgenographische Untersuchung den 
chemischen und, soweit vorhanden, mikroskopischen Befund in großen 
Zügen bestätigt. Es treten aber doch gewisse Abweichungen auf, für die 
naheliegende Möglichkeiten der Erklärung gegeben werden können. 
Durch weitere Versuche mit künstlich hergestellten Mischungen be- 
stimmter Korngrößenklassen von vorgegebenen Mineralien kann die 
quantitative Bestimmung der Anteile vermutlich noch weiter gesichert 
werden. Ob und welche allgemeine Ergebnisse über Entstehungsweise 
und Einteilung von Sedimenten sich hieraus ergeben werden, wird sich 
erst zeigen, wenn ein bedeutend breiteres experimentelles Material 
vorliegt. 

Für die Anregung zu dieser Arbeit und für dauernde wertvolle Unter- 
stützung im Laufe derselben ist Verf. Herrn Prof. ©. W. Correns zu ganz 
besonderem Danke verpflichtet. Der größte Teil der Aufnahmen wurde 
mit einer Röntgenapparatur der Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft im Mineralogisch-Geologischen Institut der Universität Rostock 
hergestellt. Beendet wurde die Arbeit im Davy Faraday Laboratory 
der Royal Institution, London. Für die Möglichkeit hierzu sei Sir 
William, Bragg auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. Die meisten 
untersuchten Mineralien stellte das Naturwissenschaftliche Museum in 
Dresden durch die liebenswürdige Vermittlung des Herrn Dr. Fischer 
zur Verfügung, wofür Verf. ebenfalls herzlichst dankt. 


Zusammenfassung für Teil I und I. 


Eine Anwendung der röntgenographischen Pulvermethode zur Be- 
stimmung feinkörniger Mineralien allein und in Mischungen wird be- 
schrieben. Die Diagramme von Quarz, Kalkspat, Muskovit, Kaolinit, 
Nakrit, Dickit, Halloysit, Montmorillonit werden mitgeteilt und be- 
sprochen, und die Bestimmung des Mineralbestandes der einzelnen Korn- 
größenklassen des Mallisser Tons wird durchgeführt. 
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Die natürliche Thermolumineszenz bei Mineralien 
und Gesteinen. 


Von 
A. Köhler und H. Leitmeier. 


Historisches. 


Das Leuchten mancher Mineralien bei Erwärmung ist schon frühzeitig auf- 
gefallen. Sichere Kunde haben wir von Albertus Magnus, der am Diamant 
die »Phosphoreszenz« bei Erwärmung (nach vorausgegangener Belichtung ?) fest- 
stellte. Diese Beobachtung bestätigten später ©. Boyle und Ch. Fr. du Fay (1, 2); 
letzterer fand auch Fluorit thermolumineszierend. In einer wichtigen Arbeit hat 
H. J. Pott (3) wohl zuerst erkannt, daß Phosphoreszenz durch verschiedene Anre- 
gungen hervorgebracht werden könne. Nach ihm leuchtete z. B. Kalkstein gelb, Tropf- 
stein dagegen nicht, Flußspat und sächsischer Topas u. a. vorzüglich bei Erhitzung. 
Eine zusammenfassende Übersicht brachte J.P.Macquer(4); er erwähnt als 
thermolumineszierend u.a. Bittersalz, Knochenerde, Talk, Gips, Feuerstein, Feld- 
spat und Kreide nebst yanderen Kalkarten«. Ferner beobachteten folgende Forscher 
jener Zeit natürliche Thermolumineszenz: P. S. Pallas (5) bei Fluorit, Th. Wedg- 
wood (6) bei Diamant, Korund, Doppelspat, Kreide, Marmor, Feldspat und Fluorit, 
C. Scheele (7) bei Fluorit und Kalkstein, L. v. Crell(8) bei Fluorit und Thomson 
und P.Severgin (9,10) bei Kalkstein. Auf J.Ph. Dessaignes (44) geht die 
Beobachtung zurück, daß die durch Glühen verlorengegangene Leuchtkraft durch 
elektrische Schläge wieder herstellbar ist, was später von Th. J. Persall (12) 
bestätigt wurde. In einem großen Werke von C.C. Leonhard, J.H.Kopp und 
C.L. Gaertner (13) ist ein größeres Kapitel der »Phosphoreszenz« gewidmet, 
worin alle bis dahin erschienenen Arbeiten berücksichtigt und wohl auch durch 
eigene Beobachtungen wesentlich ergänzt wurden. Die umfangreichen Tabellen 
über Farbe und Dauer des Leuchtens einer Reihe von Mineralien wirken geradezu 
überraschend. Wenig später erschien eine Arbeit von J. P. Heinrich (14); wichtig 
ist die Erkenntnis, daß die gleiche Mineralart sich verschieden verhalten kann. 
Dem Physiker Sir David Brewster (45) war schließlich um diese Zeit der namhafteste 
Erfolg beschieden!). Er konstatierte u.a., daß die Leuchtfarbe in keinem Zusammen- 
hange mit der Farbe des Minerales steht, daß durch anhaltendes Erhitzen die 
Leuchtfähigkeit zerstört wird, daß das Leuchten bei Erwärmung unabhängig von 
der Reibung entsteht und daß dasselbe Mineral sich verschieden verhalten kann?). 


4) Als tthermolumineszierend werden z. B. angegeben: Calcit, Aragonit, Witherit, 
Harmotom, Topas; dagegen auch solche, die gewiß nicht leuchten wie Augit, Glim- 
mer, Sphen. i 


2) Bezüglich der alten Literatur vgl. auch H. Kayser: Handb. der Spektro- 
skopie, IV. Bd., 1908. 
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Es scheint nach diesen Veröffentlichungen ein längerer Stillstand in dieser 
Arbeitsrichtung eingetreten zu sein. Erst 4874 finden wir wieder eine Dissertation 
von Daniel Hahn (16), die aber lediglich wegen der alten Literaturangaben wert- 
voll ist. In unserem Jahrhunderte stellte Juan Calafat y Leon (17) eine größere 
Reihe thermolumineszierender Mineralien zusammen und im Jahre 1914 veröffent- 
lichte R.Handmann (18) eine Arbeit, die wohl die umfassendste der neueren 
Zeit genannt werden darf und die trotz ihrer Mängel beachtenswert ist; 495 Mineral- 
stufen und 151 Gesteinsproben wurden untersucht. Er hat auch die Phosphoreszenz- 
erscheinungen zu erklären versucht und dabei neben klar erkennbaren Irrtümern 
manchen beachtenswerten Gedanken ausgesprochen. Leider hat er sich wenig um 
die Beschaffenheit seines Materiales gekümmert, wodurch leicht begreifliche Irr- 
tümer entstanden sind.. Unter die Reihe der älteren Arbeiten muß noch die von 
A. Pochettino (19) eingereiht werden, die einen wesentlichen Fortschritt bedeutet 
und auf wichtige Erscheinungen hindeutet. 


Problemstellung und Methode. 

Die alten und älteren Autoren beschränkten sich naturgemäß darauf, 
die Fähigkeit zur Thermolumineszenz bei den verschiedenen Mineralien 
und Gesteinen festzustellen, stärker und schwächer oder gar nicht leuch- 
tende zu unterscheiden, die Leuchtfarbe zu erkennen und eventuell An- 
haltspunkte zur Erklärung der Ursache des Leuchtens zu gewinnen. 
Pochettino gebührt das Verdienst, zuerst die Bedeutung der Thermo- 
lumineszenz für die Mineralogie, für die Herkunft und Bildung der 
Mineralien, erkannt zu haben, wozu Handmann nur bescheidene An- 
deutungen zu geben vermochte. Wir gingen an das Problem mit der 
Absicht heran, zu untersuchen, wie weit sich die Lumineszenzfähigkeit 
minerogenetisch verwerten ließe und ob sich umgekehrt durch verschie- 
denes Verhalten ein- und desselben Minerales, jedoch von verschiedener Bil- 
dungsweise, Schlüsse auf die Ursache des Leuchtens ergeben könnten. Es 
war auf ein möglichst großes Untersuchungsmaterial besonderer Wert gelegt 
worden, da die Zahl der untersuchten Mineralien und Gesteine bei den 
älteren Autoren, auch bei Handmann, aber auch bei neueren vielfach 
ein zu geringes war, um allgemeine Schlüsse ziehen zu können. Es hat 
sich herausgestellt, daß man unter Umständen imstande ist, aus dem 
abweichenden Verhalten beim Leuchten auf einen anderen Fundort zu 
‚schließen, als die Etikette in der betreffenden Sammlung angibt. Wir 
haben in einer kurzen, vorläufigen Veröffentlichung (20) unser Ziel an- 
gegeben, haben aber keine Schlüsse gezogen, weil das Untersuchungs- 
material noch viel zu gering war. 

Nach unserer vorläufigen Mitteilung ist eine Arbeit von Fr. Hege- 
mann und H. Steinmetz (21) erschienen, der ähnliche Gedanken, wie 
wir sie aussprachen, zugrunde liegen. Diese Autoren wollten in den ver- 

10* 
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schiedenen Bildungsphasen einer Minerallagerstätte die Unterschiede in 
der Thermolumineszenz begründen. Ihrer Auswahl des Materiales lag 
die Typeneinteilung von G. Kalb zugrunde. Sie glaubten aus ihren. 
Untersuchungen schließen zu können, daß die Mineralien derselben Art 
beim Erwärmen um so kräftiger leuchten, je näher sie genetisch der liquid- 
magmatischen Bildungsstufe stehen, und daß auf ein und derselben Lager- 
stätte die älteren Bildungen des gleichen Minerales besser thermolumines- 
zieren als die jüngeren. 

Da wir sehr bald die Erfahrung gewonnen hatten, daß sich die Leucht- 
erscheinungen bei einer Mineralart, jedoch von verschiedener Bildung 
vielfach überdecken und bei ein und demselben Mineral aus verschie- 
denen Gründen sehr variieren können, erschien es für unsere Zwecke 
unnütz, quantitativ vorzugehen. Eine quantitative Methode bestünde 
darin, daß man Pulver von gleicher Korngröße bei gleichbleibender 
Menge und bei gleichbleibender Temperatur auf die Dauer des Leuchtens 
untersucht, wobei allerdings die Feststellung des Leuchtbeginnes sowie 
des Endpunktes sehr vom subjektiven Sehvermögen des Beobachters ab- 
hängen würde. Man könnte auch so vorgehen, daß man bei gleicher 
Kormngröße die Temperatur, bei der das Leuchten beginnt, festzustellen 
sucht. Es ist durchaus einleuchtend, daß feines Pulver rascher auf- 
leuchtet und früher wieder abklingt, als gröberes. Diesbezüglich liegt 
eine neue Arbeit von E. H. Kranck an einigen wenigen ausgewählten 
Mineralien vor (22). Aber auch bei genauester Einhaltung aller Vor- 
schriften besagen die einzelnen Zahlenwerte nicht mehr, als die Mittel- 
werte einer größeren Reihe von Beobachtungen, da letztenendes die Ver- 
schiedenheiten innerhalb eines Kristalles sehr groß sein können, was bei 
Einzeluntersuchungen zu Fehlschlüssen führen muß. 

Es wurde auf einer Asbest-, oder wegen der dabei vorzuziehenden 
dunkleren Farbe, auf einer Metallplatte der Leuchteffekt: geprüft. Die 
Verwendung einer Metallplatte (Eisenblech) hat sich als geeigneter erwie- 
sen, weil ganz geringes Leuchten hierbei leichter festgestellt werden konnte. 
Wir bezeichnen die Intensität des Leuchtens mit Zahlen, von denen 
5 das intensivste Leuchten bedeutet, das wie hellste Glut aussieht und 
noch auf größere Entfernung die Umrisse eines leuchtenden Kornes auszu- 
nehmen gestattet; 0 bedeutet kein Leuchten. Die dazwischenliegenden 
Stufen sind geschätzte Mittelwerte, die man nach einiger Übung im allge- 
meinen recht gut abschätzen kann, wie wir uns durch zeitlich getrennte 
Untersuchung derselben Mineralstufe zu wiederholten Malen überzeugen 
konnten. Der Versuch einer weiteren Unterteilung ist zwecklos, da er 
eine völlige Verkennung des menschlichen Sehvermögens darstellen würde. 
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Die Durchschnittstemperatur, bei der das Glühen eines Minerales bei 
unseren qualitativen Proben sichtbar wird, ist verschieden, hält sich aber 
doch in gewissen Grenzen. Wir gingen so vor, daß wir bei niedriger Tem- 
peratur anfingen und bei allmählicher Steigerung bis zur dunkelsten Rot- 
glut erhitzten. Dieses Vorgehen ist entschieden zweckmäßiger, als umge- 
kehrt bei Rotglut zu beginnen und dann abkühlen zu lassen, da es Mine- 
ralien gibt, die bei niedriger Temperatur nur recht kurz aufleuchten, 
die man dann leicht für nichtleuchtend halten könnte. Wohl nur so ist es 
zu erklären, daß Hegemann und Steinmetz den Topas für nicht- 
leuchtend hielten, der bei niedriger Temperatur nur kurz, aber ziemlich 
kräftig leuchtet. Die mittlere Temperatur des Leuchtbeginnes liegt für 
die meisten thermolumineszierenden Mineralien -bei etwa 150-250° C. 
Wir verwendeten, wenn uns genug Material zur Verfügung stand, gemisch- 
tes Pulver von feinstem Korn bis gröberes 1—2 mm starkes Material. 
Namentlich ganz schwaches Leuchten ist leichter an größeren Körnern 
festzustellen, wenn auch der Leuchtbeginn der Körner ein späterer ist. 
Wir sind uns allerdings bewußt, daß in unserer Skala der Leuchtstärke 
0—5 subjektive Disposition der Augen, Beeinträchtigung der Feststellung 
der Leuchtintensität durch die Leuchtfarbe eine gewisse Unsicherheit 
schafft, die aber unvermeidbar war, denn alle Leuchteffekte zu photo- 
metrieren, wäre bei unserem gegen 1000 Einzelbeobachtungen enthalten- 
dem Untersuchungsmaterial vollkommen unmöglich gewesen. 


Die untersuchten Mineralien. 

Im folgenden soll über die von uns ausgeführten Untersuchungen an 
Mineralien berichtet und bei jeder einzelnen wichtigeren Gruppe die Er- 
gebnisse diskutiert werden, wobei die wichtigste einschlägige Literatur 

- berücksichtigt wurde. Die Reihung der Mineralien erfolgte nach der Syste- 
matik von Tschermak. 


Sulfidische Mineralien. 

Zwecks Raumersparnis werden im Text folgende Abkürzungen ge- 
braucht: Kr.— Kristall, 1. — langes Leuchten, s. k. = sehr kurzes, k. — 
kurzes Leuchten. Rhomb. = Rhomboeder, Skal. = Skalenoeder. 

In der älteren Literatur, namentlich von Handmann und Leon- 
hard, sind einige Sulfide als leuchtend angegeben worden, so vor allem 
Pyrit, Markasit, Magnetkies und Kupferkies. Wir untersuchten eine 
größere Anzahl von Proben und konnten feststellen, daß bei vielen ein 
mehr oder weniger starkes Abbrennen von Schwefel erfolgt. Namentlich 
beim Markasit ist diese Erscheinung fast immer, beim Magnetkies sehr 
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häufig, weniger häufig bei Pyrit und Kupferkies zu beobachten. Diese Er- 
scheinung hängt mit der beginnenden Zersetzung zusammen, die, wie all- 
gemein bekannt, besonders dem Markasit eigen ist. Wir fanden aber von 
jedem dieser Mineralien "sehr reine und frische Stücke, die nicht diese Er- 
scheinung zeigten. Das in der älteren Literatur angegebene Leuchten ist 
höchstwahrscheinlich eine Verwechslung des Leuchtens mit dem Ab- 
brand des Schwefels. Pyrit, Markasit, Magnetkies und Kupferkies 
sind keine Leuchter. Lediglich bei der Zinkblende, die durch ihre Tribo- 
lumineszenz seit langem bekannt ist, bestand auch wegen ihrer Durch- 
sichtigkeit die Möglichkeit zur Thermolumineszenz, vgl. auch 
W. Trenkle (23); es verhielten sich aber alle Vorkommen bei verschie- 
denen Temperaturen untersucht, negativ. Ebenso verhielt sich Wurtzit, 
der in zwei Proben untersucht wurde. Von anderen sulfidischen Mine- 
ralien waren negativ: Realgar, Auripigment, Pyrargyrit und 
Proustit. Eine Prüfung anderer Mineralien aus dieser Gruppe hielten 
wir für zwecklos, da wegen des metallischen Glanzes oder der opaken Be- 
schaffenheit ein Leuchten von innen: heraus unmöglich ist. Die Sulfide 
sind also Nichtleuchter und alle gegenteiligen Meinungen sind irr- 
tümlich. 
Oxyde. 


Korund. Mehrere Exemplare von verschiedenen Fundorten, sowie 
Smirgel aus Gabbro vom Odenwald verhielten sich negativ. 
Von großer Wichtigkeit ist die 


Quarzgruppe. 

a) Bergkristall: Vom Maderanertal (0), auch bei hoher Temperatur; von 
der Göschener Alp in der Schweiz (0—1, s. k.), bei niederer Temperatur; von San 
Pierro auf Elba, auf Orthoklas mit Turmalin und Beryli (0—1); vom Zillertal (0); 
aus dem Dauphinde (0); Marmoroser Diamant (0). 

b) Rauchquarz: Von Tavetsch (0); lichter R. vom Sonntagskogel im 
Habachtal (Spur); lichter R. aus einem beryliführenden Quarzgang von der Abicnl- 
alpe im Untersulzbachtal in Salzburg (0); lichter R. aus dem Geerkaar im Habach- 
kamm, Hollersbachtal in Salzburg (0—A, s.k.); an einem größeren Kristallbruch- 
stück von Zinnwald, der im äußeren Teil licht, im Inneren aber sehr dunkel gefärbt 
war, konnte festgestellt werden, daß der lichtere Teil (4—2) bei sehr raschem 
Ausleuchten thermoluminesziert, während der dunklere Anteil bei raschem Aus- 
leuchten (2—3) leuchtet; an einem anderen Stück eines trüben, dunklen Kristalls 
wurden aber nur Spuren von Leuchten festgestellt; von Schemnitz in Ungarn, 
durchscheinend (Spur); von Pfibram, trüb, durchscheinend (2, 1.). 

Da namentlich bei dem Material von Zinnwald sich bedeutende Differenzen 
in der Leuchtstärke ergeben hatten, wurde eine größere Reihe von 22 Proben 
untersucht: Kappenquarz (0—1); schwach gefärbter, durchscheinender Kr. (Spur); 
ebenso die jüngere Kruste von Kriställchen, die den vorigen überzog; weiße, 
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undurchsichtige Kr. (0—1); undurchsichtiger, doppelseitig begrenzter, grauer Kr. 
(3—4), sehr anhaltend mit bläulich-weißem Licht; halbdurchsichtig (1); leicht rauch- 
grau, fast durchsichtig (Spur); undurchsichtig, lichtgrau (Spuren, einzelne Punkte 2); 
das ganz gleiche Verhalten zeigte ein ähnlich aussehender Kr.; dagegen leuchtete 
ein ziemlich dunkler, durchscheinender R. im Inneren (1—2), die weiße, undurch- 
sichtige äußere Hülle (2), vollkommen einheitlich aber nur sehr kurz, (1—2, k.) 
leuchtete ein anderer trüber R.; trüber Kr. mit gelblicher Oberfläche (4—2); weiß, un- 
durchsichtig (Spur); auf einem Handstück befanden sich drei durch braune Zwischen- 
lagen getrennte Quarzgenerationen, der Kern, ein weißer Kr. leuchtete (1, k.) bei 
niederer Temp., die zweite Schicht kleiner weißer Kr. war (0), die rotbraune Rinde, 
überzogen mit winzigen Kriställchen ergab Spuren; Druse milchweißer Kr. (1), 
aber einzelne Punkte (2—3, 1.); eine Druse dunkelgrauer Rauchquarze leuchtete bei 
niederer Temp. (0—1, k.) und deren Unterlage von weißen Kr. nur Spuren; kleine, 
klare, bräunliche Rauchquarze (4, 1.). Fast durchsichtige, schwach graue von 
Schlaggenwald leuchteten bei hoher Temperatur anhaltend (0—1). 


ec) Amethyst: Von Oberstein (1); dunkelviolblaue Kr. von Schlaggen- 
wald (4); zwei dunklere von Schemnitz (2) und ein blaßviolblauer (0—1); hell- 
violette Kr. von Guanajuato in Mexiko (2). Dagegen waren negativ: farblose und 
blaßviolette Kr. aus Geoden von Theiß in Tirol, dunkelviolette von Brasilien, Kr. 
Breechwork, Australien und zwei weitere Stufen von Schemnitz. j 

d) Rosenquarz: Von Pisek in Böhmen (0); zwei Proben von Zwiesel in 
Bayern (0); dagegen zwei andere (1). 

e) Gangquarze, hydrothermal-pegmatitisch: lichtgrauer, derber Qu. aus 
den tauben Gängen von Bergreichenstein (Spur); goldführender, vom gleichen 
Fundorte (1); Goldquarz vom Radhausberg bei Böckstein in Salzburg und Gold- 
quarz von Schellgaden im Lungau (Salzburg) (0); Gangquarz, schneeweiß, aus dem 
Zentralgneis der Sedlalpe im Habachtal in Salzburg (0); Gangqu. aus beryliführen- 
den Gängen von der Abichlalpe im Untersulzbachtal (0); aus dem Zentralgneis von 
Böckstein (0—A); eine zweite Probe von hier (i—2); aus einem Quarzgang im 
Tonalitgneis des Krimmler Achentales (0); Kr. aus einem Gang von Pfibram (3); 
eine Anzahl von »Pfahlquarzen« aus Bayern und dem niederösterreichischen Wald- 
viertel (0); aus Lagen im Bittescher Gneis von Messern im Waldviertel, weiße und 
blaßgelbe Partien (0); grau durchscheinend vom gleichen Fundort, einem Rauch- 
quarz ähnlich (1); die Proben entstammten inneren Partien, dagegen leuchteten 
solche oberflächliche Proben, die jahrelang der Sonne ausgesetzt waren!) bis 3!; 
Quarz aus Knauern im Diorit von Gebharts im n.ö. Waldviertel (Spur). 

f) Pegmatitquarze: Aus einem Gang mit Lazulith, Krieglach in Steier- 
mark (0); aus Pegmatit der Königsalm im Kremstal im niederösterr. Waldviertel (2); 
ein zweites Stück dagegen (0); aus Pegmatit von Zwiesel in Bayern (0); aus Schütten- 
hofen in Böhmen (0); aus Pegmatit im Granit von Grotta d’Oggi (1); ein anderes 
Vorkommen aus Elbaner Pegmatit (1). 

g) Magmatische Gesteinsquarze: Aus Graniten des niederösterr. Wald- 
viertels (0); aus Granit von Karlsbad (0—1 s. k.); aus Granit von Klausen in Tirol (0); 


4) Es hat sich in anderen Fällen (z.B. bei Graniten) gezeigt, daß zwischen 
Proben der lang belichteten Oberfläche und solchen aus dem Inneren gar kein 
Unterschied in der Intensität vorhanden war. 
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aus Quarzporphyr von Teplitz (0); und schließlich an einer großen Reihe von 
Quarzen aus finnischen Graniten (s. unten bei Gesteinen) (0). 

Zusammenfassend kann man wohl sagen, daß aus obigen Daten kein 
Rückschluß auf die Bildungsweise möglich ist. Das Leuchten 
ist ohne Zweifel im allgemeinen an Amethysten und Rauchquarzen 
stärker als an Bergkristallen aus alpinen Klüften, die fast ausnahmslos 
negativ sind. Auch Pegmatitquarze scheinen nicht stärker leuchtend zu 
sein, wie aus den Untersuchungen von Hegemann und Steinmetz 
hervorginge, lediglich durch lokalen Einfluß könnte sonach ein höheres 
Leuchten bedingt sein. Ebenso bezeichrend ist das allgemeine Fehlen 
des Leuchtens bei Granitquarzen. Trotzdem wir von den meisten ange- 
führten Fundorten mehr als eine Probe in einem großen Temperatur- 
intervall prüften, wodurch sich die Einzeldaten gegenüber den angeführten 
' stark vermehren, konnte durchaus keine Zunahme in der magmatischen 
und pegmatitischen Phase festgestellt werden, wie man auf Grund der 
Angaben von Hegemann und Steinmetz erwarten sollte. Selbst die 
Quarze der, wie wir später berichten werden, extrem stark leuchtenden 
variscischen Orthogneise verhalten sich negativ. Es dürfte wohl nur die 
Annahme übrig bleiben, daß rein lokal die Leuchtkraft des Quarzes aus 
einem noch unbekannten Grunde zunimmt. Dafür sprechen vielleicht 
auch die Angaben von Handmann, der Quarz aus Topasgesteinen des 
Erzgebirges besonders intensiv leuchtend fand und die Angaben von 
V. M. Goldschmidt (24), der eine eigene, für die Frage der Thermo- 
lumineszenz wichtige Arbeit über die Quarze von Fefor veröffentlichte. 
Alle von Goldschmidt untersuchten Quarze verhielten sich negativ bis 
schwach leuchtend, außer dem von Fefor, der stark thermolumineszierte. 

Alle übrigen, in größerer Zahl untersuchten Mineralien der Quarz- 
gruppe verhielten sich negativ. So die feinkörnigen und faserigen Quarz- 
arten der Chalzedongruppe, die Feuersteine und Hornsteine und 
andere Silexmineralien, ebenso der Kieselsinter und die Opalarten. 

Von den übrigen untersuchten Oxyden verhielten sich alle mit Aus- 
nahme des Zirkones negativ, so Rutil, Zinnstein, Cuprit,Hämatit, 
Pyrolusit, Manganit, Magnetit, Limonit usw. Wir untersuchten 
diese Mineralien nur aus dem Grunde, um einige unrichtige Angaben aus 
der Literatur zu beseitigen. So beruht die Angabe Handmanns, daß 
Zinnstein leuchtet, sicher auf einem Irrtum. Vom Zirkon stand uns nur 
ein recht geringes Material zur Verfügung. Intensiv leuchteten die brau- 
nen Kr. von Olapian (4) und der Z. von Läwen (4), sehr anhaltend mit 
bläulichweißer Farbe; dagegen war die Thermolumineszenz von Zirkon- 
sand von Lauterbach in Böhmen nur recht gering (4). 
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Spinellide. 

Es verhielten sich alle untersuchten Mineralien’ dieser Gruppe negativ 
und zwar: Spinell, rot von Ceylon, schwarz von Amity in New York; 
Äkermanit von Södermannland. Ferner Borocaleit von Iquique; 
Ludwigit von Moravitza; Colemanit von San Bernardino in Kalifor- 
nien; Pandermit von Panderma und mehrere Boracite von Lüneburg. 
Ebenso verhielten sich die Ocker, Senarmontit, Valentinit, Arsenit 
negativ. 

Carbonate. 

Wasserhaltige Carbonate. Mehrere untersuchte Stufen von 
Malachit und Azurit waren negativ. Die Angaben von Handmann, 
daß Azurite verhältnismäßig stark leuchten, können wohl nicht richtig 
sein, 

Rhombische Carbonate. Cerussit. Alle untersuchten Vorkom- 
men waren negativ; zwei Kr. auf Bleiglanz von Pfibram, ein gelblicher 
stengeliger ©. von Mies in Böhmen, tafelige Kr. von Nassau im Fichtel- 
gebirge und mehrere Kr. von Tsumeb. 

Witherit. Reines Spaltstück, farblos, von Alston Moore (4); eine 
traubige Stufe und eine weitere derbe Stufe vom gleichen Fundorte (1); 
zwei Kr. von Northumberland, Hexham (2); farblose Kr. von Claustal 
(A—2); eine derbe Stufe von ebendort (0—A). Alle Witherite leuchteten 
erst bei höherer Temperatur und nur kurz anhaltend. 

Strontianit. Reiner farbloser Kr. von Hamm in Westfalen (2—3), 
dünnstengelige Aggregate von Sendenhorst (3), gelb; stengeliges Aggregat 
aus Westfalen (2); derb von Drensteinfurth, Westfalen (1—2); farblose 
Kr. von Clausthal (1—2). Zwei andere Kristalle, die als Strontianit be- 
zeichnet waren, leuchteten intensiv (4—5) mit gelbroter, dem Caleit eigen- 
tümlicher Leuchtfarbe. Die nähere Untersuchung ergab dann auch, 
daß Caleit vorlag. Die Thermoluminiszenz kann also unter Umständen 
auch zur Mineralbestimmung dienen. 

Aragonit. Eine größere Anzahl von Kr. des bekannten Vorkommens 
von Horschenz bei Bilin in Böhmen wurde untersucht. Hier zeigte es sich 
besonders deutlich, wie sich die Lumineszenzfähigkeit des gleichen 
Minerales, von der gleichen Fundstätte unter den vollkommen gleichen 
Bedingungen entstanden, sehr verschieden verhalten kann. Als Beispiele 
seien von den 16 untersuchten Proben folgende angeführt: 4. wasserklare 
Bruchstücke (2) rötlichgelb; 2. gelblicher Kr. (1) gelblich; 3. farbloser 
Kr. (2) rötlichgelb; 4. durchsichtiger, gelber Kr. (1—2) gelblich; 5. großer, 
lichtgelber Kr. (4) rötlichgelb; 6. großer, trüber Kr. (2—3) rötlichgelb; 
7. völlig wasserklarer Kr. (0—1). Alle leuchten bei verhältnismäßig 
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niederer Temperatur und verhältnismäßig kurz. Die großen Unterschiede 
der Intensität von beinahe 0—4 und wohl auch die Unterschiede in der 
Leuchtfarbe haben ihre Ursache gewiß im Mineral selbst, und können nicht 
etwa auf verschieden lange Sonnenbestrahlung zurückgeführt werden, da 
alle Stücke von Prof. J. E. Hibsch zu gleicher Zeit gesammelt und 
in der gleichen Schublade aufbewahrt worden sind. Vielleicht könnte man 
finden, daß die durchsichtigen Kristalle etwas schlechter leuchten als die 
trüben, doch waren die Unterschiede in der Durchsichtigkeit recht gering, 
verallgemeinern dürfte man einen derartigen Schluß jedenfalls nicht. 

Von anderen Fundorten kamen noch zur Untersuchung: Flächenreiche 
Kr. von Hüttenberg in Kärnten auf Siderit (1, k.); Druse mit zwei Gene- 
rationen von Annaberg, a) spießige Kr., ältere Generation (1), b) Nadeln 
jüngerer Generation (Spur); weiße Kr. von Herrengrund in Ungarn (1, k.); 
wasserhelle Kr. von Cleaton Moore, England (2); Kr. von Leogang in 
Salzburg (0—1) und schließlich rezente Bildungen schöner klarer Kr. in 
der Quellenfassung der Donatiquelle von Rohitsch-Sauerbrunn in Unter- 
“ steiermark (0); faserige Individuen vom Sattlerkogel bei Veitsch in Steier- 
mark (4); Sprudelstein von Karlsbad (1); ein zweiter (A—2); faserige 
Aggregate von Karlsbad (0); dagegen mehrere Erbsensteine von Karlsbad 
(2—3 sehr langsames Ausleuchten); weiters Eisenblüte vom steirischen 
Erzberge (1), Leuchtbeginn erst bei hoher Temperatur. Aragonit- 
neubildungen (sog. Teufelskonfekte) aus einem aufgelassenen Gipsberg- 
werke vom Wagnerkogel bei Mödling (1). (Vielleicht Verunreinigung 
durch Gips?) 

Unter den rhombischen Carbonaten sind somit die verhältnismäßig 
besten Leuchter die Strontianite, sie und die schwächeren Witherite 
leuchten verhältnismäßig recht gleichartig untereinander, ebenso leuchten 
die Cerussite einheitlich gar nicht, dagegen verhalten sich die Aragonite 
sehr verschieden. Jedenfalls läßt sich aus obiger Zusammenstellung kaum 
die Tatsache ableiten, daß bei gleicher Lagerstätte die ältere Generation 
stärker leuchtet. Bei den so verschieden leuchtenden Aragoniten von 
Karlsbad, die doch alle annähernd gleiche Bildungsweise und gleiches 
Alter haben, ist diese Verschiedenheit nicht weniger auffällig als bei den 
Aragoniten von Horschenz. Auch kann man kaum Unterschiede in der 
Kristalltracht.heranziehen. Hervorgehoben sei allerdings, daß der rezente 
Aragonit von Rohitsch nicht leuchtete, während der von Mödling schwach 
leuchtete, gewissermaßen ein Analogon zu den rezenten Caleitbildungen, 
die auch im allgemeinen schwächer leuchten als die älteren, von denen 
weiter unten die Rede sein wird. Es scheint also doch ein gewisses Alter 
der Bildung nötig zu sein, damit ein Leuchten eintreten kann. Als unbe- 
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dingte Forderung kann dies nicht hingestellt werden, denn es gibt auch 
künstliche Bildungen, die, wenn auch in seltenen Fällen, doch ein deut- 
liches Thermolumineszieren zeigen. 


Caleit. Das starke Leuchten — meist gelbliche bis rötliche Farben — 
dieses Minerales ist seit langem bekannt. Hier zeigt sich auch klar die 
Abhängigkeit der Leuchtintensität von der Lagerstätte, wes- 


halb wir auch einige größere Reihen verschiedener Fundorte untersucht 
haben. 


Calcite von Andreasberg: Papierspat, große, dünne Tafeln (4, k.), rötlich- 
gelb; Kanonenspat, groß, undurchsichtig, weiß (4), rötlichgelb; der durchsichtige 
Anteil der gleichen Kr. (4); eine Stufe von weißem und gelblichem, fast durchsich- 
tigen Kanonenspat (5), rötlichgelb; trübe, graue, langsäulige, trimetrische Kr. mit 
Basis (4—5, l.); langsäulige, durchsichtige, sechsseitige Kr. mit Basis (5, k.); kleine, 
hexag. trübe, graue, tafelige Kr. (4—5, 1.); durchscheinende, graue, spitze Skal. 
(4—5,1.); stumpfe, graue Skal. auf Bleiglanz (5, k.), gelbes Licht; durch- 
scheinende, spitze graue Skal. (4—5,1.); eine zweite ähnliche .Stufe (4, k.); Druse 
gleich orientiert aufgewachsener, verdrückter Skal., fast durchsichtig (3>—4, k.), 
rötlichgelb; rhomboedrische, graue Kr. (5, s. 1.); besonders stark mit dunkel- 
gelber Leuchtfarbe; Stufe mit bräunlichgelben und weißen Rhomb. a) bräunliche 
Kr. (5), b) weiße Kr. (3—4), beide mit dunkelgelber Leuchtfarbe; braungelbe, 
spitze Rhomb. (1); kleine, weiße, ganz flache Rhomb. (4—5), dunkelgelb; große, 
krummflächige, rhomboedrische Kr. (4—5, k.), rötlichgelb; Druse fast farbloser, 
durchsichtiger Kr. a) jüngere Kr. Rhomb. und Prisma (4—5), rötlichgelb, b) ältere 
Rhomb. (3—4); undurchsichtige, große, dicktafelige Kr. mit Pyritkern (0—1); 
Druse weißer, durchscheinender, tafeliger Kr. (3—4), rötlichgelb; wasserklare 
Kombination mehrere Rhomb. (5, k.), rötlichgelb; steile, durchsichtige Skal. (3), 
rötlichgelb und kurzsäulige, halbdurchsichtige Kr. mit Prisma und Skal. (3), 
rötlichgelb. 

Die Andreasberger Vorkommen gehören somit zu den sehr guten Leuchtern. 
Eine Abhängigkeit von Alter und Tracht scheint uns unmöglich feststellbar. Die 
zwei herausfallenden Proben dürften vielleicht, wie eine weitere, die sich als nicht 
von Andreasberg erwies, gleichfalls von einem anderen Fundorte stammen, wenn 
nicht der starke Eisengehalt die Ursache des nur schwachen Leuchtens war. 

Im Vergleiche mit Andreasberg verhalten sich die Vorkommen von Pfibram 
ganz anders: 

Druse flacher Rhomboeder, weiß, durchscheinend (0—1); ältere, derbe Partien 
von der Unterlage dieser Stufe (0'—1); Druse mittelsteiler, durchscheinender Rhomb. 
(2, 1.); steile, farblose Rhomb. vom Adalbertigang (1, k.); steile, farblose Rhomb. 
(2,1.), grünlichgelb; rötliche, trübe, mittelsteile Skalenoeder (0—1); Druse großer, 
mittelflacher, gelblicher Rhomb. oberflächlich rötlich (3,1.); dicksäulige, farblose 
Kr. (4-5, k.), rötlichgelb; Druse kleiner Rhomb. (1, 1.); spitzige Skalenoeder (0—1); 
stengelige skalenoedrische Kr. (9—1); nagelförmige Bildungen (1). 

Alle Proben von Pfibram besitzen durchwegs schwache Intensitäten, leuchten 
zum Teil ziemlich lange und alle erst bei höheren Temperaturen. Der einzige Kr. 
mit (4—5) ist durch sein sehr kurzes, aber intensiv rotgelbes, starkes Leuchten ganz 
sicher ein Andreasberger Vorkommen. 
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Auch von Freiberg wurden mehrere Stufen untersucht: 

Kleine, wasserklare Kr. Prisma und Rhomb. auf Quarz (1—2); größere, 
wasserklare Kr. vom gleichen Typus, auf Quarz (—1); langsäulige Kr. vom selben 
Habitus, auf Quarz (4—2); fiederförmig angeordnete, kleine Kriställchen auf 
spätigem Caleit (2); Druse großer, säuliger, weißer Kr. mit durch Rhomb. par- 
kettierter Basis (2); Druse mit a) fast durchsichtigen, säuligen Kr. (2—3, s. k.) bei 
niedriger Temp. leuchtend, b) undurchsichtigen, weißen Kr. vom gleichen Habitus 
(2—3), wie der vorige; Zweckenspat (2—3, ].), gelblich; spitze, schneeweiße Skal. 
(0—1); große spätige Rhomb. (0). 

Caleite von Joachimsthal: Weißer Papierspat (3), gelblich; kleine flache 
Rhomb. auf Rotgiltigerz (4—2); Druse kleiner, linsenförmiger, grauer Rhomb. (1); 
rauchgraue, tafelige Kr. mit Prisma und Rhon.). (2); weiße, undurchsichtige Tafeln 
mit Prisma und Basis (4); trübe, weiße, dicksäulige Kr. Prisma und Basis mit 
Arsen und Rotgiltigerz (A—2), grünlichgelb: 

Calcite von Bleiberg: Große, trübe, weiße, säulige Kr. mit Prisma und mittel- 
steilem Rhomb. (3—4); kleine wasserklare Kr. vom gleichen Typus derselben Stufe 
(4-5); kleine wasserklare prismatische Kr. Prisma, Skal. und Rhomb. (4); mittel- 
steile Skal. (5); milchweiße, flache Skal. (5), extrem starkes Leuchten! spitzere 
durchscheinende Skal. mit Prisma und kleinen Rhomb. am Kopf (5); große, durch- 
scheinende Skal. (4); undurchsichtige, sehr große, schneeweiße Skal. mit spitzen 
Rhomb. am Kopfe (5). 


Für alle Bleiberger Vorkommen gilt, daß das Leuchten lange anhält bei rötlich- 
gelber Farbe. 

Ähnliches Verhalten zeigen die Vorkommen von Raibl. Die Leuchtfarbe ist 
rötlichgelb, die Intensität (4—5), nur leuchten sie schon bei niederen Temperaturen 
rascher aus. Beispiele: Dicktafelige Kr. mit Basis, Rhomb. und Skal. (4); große, 
stumpfe, durchscheinende Skal. (4); säulige Kr. (5), gelb; rhomboedrische Kr. (5), 
gelb und graue säulige Kr. mit Prisma und Rhomb. (5, s. &k.), gelb. 

Calcite von Schemnitz: Kleine, säulige, gelbliche Kr. mit Prisma und 
Rhomb. (4); flache, durchscheinende Rhomb. (0—1); dicktafelige Kr. mit Prisma 
und Rhomb. fast durchsichtig auf Dolomit (1); dicke, gelbliche Skal. auf Quarz (3); 
Druse von Skal. auf Quarz (Spur). 

Caleite von Derbyshire (5 Proben) waren durchwegs (5), bei niederer Tem- 
peratur gelb leuchtend und relativ lange anhaltend. Dagegen leuchteten andere 
englische Vorkommen: Egremont, wasserklare, steile Skal. mit Prisma und Rhomb. 
an der Spitze (4); großer wasserklarer Zwilling, von Frizington (0—4); wasserklare 
Skal. von Lanacshire (0—1). 


Doppelspäte von Island: Die meisten Proben leuchteten mit (4), einzelne 
mit (0), die besonders klar waren. 

Die Vorkommen von Bleiberg und Raibl verhalten sich somit völlig anders, 
als die von Freiberg, Joachimsthal und Schemnitz. Bemerkenswert ist, daß die 
Lumineszenz, wie wir auch bei Andreasberg und Pfibram gesehen hatten, innerhalb 
eines Vorkommens recht konstant ist und daß an ein und derselben Lagerstätte 
kein Unterschied nach Alter und Tracht feststellbar ist. 

Außer den obigen Reihen wurden noch andere Vorkommen geprüft. Der stärkste 
Leuchter war der gelbe, skalenoedrische Calcit von Joplin!), von dem mehrere 


4) Bezüglich des Caleites von Joplin vgl. Headden (25)! 
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/ Stücke übereinstimmend (5) ergaben bei besonders starkem Anhalten des Leuchtens; 
dagegen war der violette, von dem wir ein Spaltstück untersuchten, nur (2); wasser- 
klares Spaltstück von der Dorfer Alpe bei Prägratten in Tirol (4—5, 1.) rötlichgelb; 
ebenso ein großes durchscheinendes Skal. von Prägratten nebst einem dritten 
Stück; dagegen ein weißes Spaltstück nur (2—3); weiße, undurchsichtige Skal. von 
Lappach bei Bruneck in Südtirol (1); Doppelspat, völlig wasserklar von der Knappen- 
wand im Untersulzbachtal (0); weiße undurchsichtige Grundrhomb. aus Klüften 
des Zentralgneises im Hintergrunde des Stubachtales (4, s.k.) rötlichgelb; durch- 
scheinende Skal. von der Seiseralpe (5) rötlichgelb; bläulicher Kontaktkalk von 
Cziklova (3—4, 1.) dunkelgelb; Rhomb. von Baschka bei Friedeck in Schlesien 
(2—3, 1.) gelblich; flache Rhomb. als Kluftausfüllung im Kalksilicatfels der Loja 
in Niederösterreich (2); säulige Kr. von Dobschau (1); grünliche, durchsichtige Kr. 
von Oravitza (1); Blätterspat von Stollberg am Harz (1); wasserklare Kr. von Alston 
Moore (4); junge Bildung von Oberzeiring in Steiermark zum Teil (0), zum Teil (1—2); 
Skal. vom Großkogel bei Brixlegg in Tirol (1); spätige Lateralsekretion von der 
Lendklamm bei Gastein (0—1); Grundrhomb. von Bologna (Spur); Spaltstücke 
von der Trottermine in Franklin (2—3), rötlichgelb bei hoher Temperatur, große 
Kr. von Auerbach (1—2), rezente Caleit-Inkrustationen auf Carex, Plitvicer See, 
Kroatien (1—2) und Kreide (1—2) bei hoher Temperatur. 

Es ist auffallend, daß die wasserklaren alpinen Kr. von Prägratten sehr stark, 
die ebenso klaren vom Sulzbachtale aber mit (0) leuchteten. 

Zum Vergleiche wurde eine große Anzahl von ganz jungen bis rezenten Kalk- 
spatbildungen aus der Lurgrotte bei Peggau in Steiermark herangezogen, die der- 
zeit von Herrn H. Salzer im miner. Institute bearbeitet werden. Röhrchen und 
Sinterbildungen zeigten durchschnittliche Werte von (4), nur sehr selten (0 oder 
Spuren), in einem Falle (1—2). Proben von anderen Höhlen ergaben: Alter Sinter, 
wahrscheinlich tertiär, aus der Mammuthöhle bei Obertraun (4) erst bei hoher 
Temperatur leuchtend; Tropfstein aus der Eisriesenwelt bei Werfen im Tennen- 
gebirge (Spur); poröser, jüngerer Überzugssinter aus der Aragonithöhle bei 
Peggau (2); rezente Röhrchen aus einem Wasserstollen vom Hallstätter Salzberg- 
werke (2); ältere Bergmilch von der Hennerhöhle in der Taugl bei Hallein (2), ein- 
zelne Partien (bis 3); jüngere Bergmilch aus der Mammuthöhle bei Obertraun (1). 
Alle diese Proben verdanken wir Herrn Salzer. Mehrere Tropfsteine aus Adelsberg 
ergaben (1—2). 

Überblickt man diese Ergebnisse, so kommt man zum Schlusse, daß 
wohl in großen Zügen ein Unterschied zwischen den jungen, wässerigen 
Bildungen und den älteren, hydrothermalen besteht, doch sind wir nicht 
berechtigt, dies zu verallgemeinern, da jüngere bis rezente Bildungen 
ebenso, manchmal sogar stärker leuchten, als ältere hydrothermale. So 
leuchtete z.B. der Blätterspat von Stollberg nur (1), der alpine Kluftealeit 
von Prägratten an einer Stufe (5), an einer anderen (1—3), ein isländischer 
Doppelspat (0), viele ganz junge, aus Höhlensickerwässern entstan- 
dene (2), der Calcit der Knappenwand (0)! 

Es ist nach obigem kaum möglich, bei einem Vorkommen verschieden 
alte Bildungen durch ihr Leuchten zu unterscheiden; es ist auch recht ge- 
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wagt, die Altersfolge dort, wo sie sich nicht aus der Sukzession ergibt, aus 
den Kalbschen Trachttypen abzuleiten. Diesbezüglich sind auch die 
Untersuchungen H. Salzers, die er. dermalen im Mineralogischen Institute 
vornimmt, recht interessant, da er an ganz jungen bis rezenten Bildungen 
aus Höhlen mit Ausnahme des Blätterspates sämtliche Trachttypen 
nachweisen konnte. Es wird sich im allgemeinen bei verschiedenen Bil- 
dungsbedingungen der eine oder andere Typus als bevorzugt erweisen, 
und man kann weder aus den Trachttypen, noch aus der Thermolumines- 
zenz auf die Bildungsbedingungen schließen. Tracht und Thermolumines- 
zenz sind wohl von mehreren Faktoren abhängig, die wir bis jetzt beim 
Caleit noch nicht kennen. 


Dolomit. Große, durchsichtige Kr. von Traversella (Spur); ein 
zweiter Kr. von hier (0); spätiges Stück von Eichberg am Semmering 
(0—1), erst bei hoher Temperatur sichtbares Leuchten; als negativ 
erwiesen sich: undurchsichtige graue Kr. von Pfibram; Rhomb. auf 
Quarz von Kapnik; trübe Kr. von Rodna in Siebenbürgen: große, graue 
Rhomb. mit Kupferkies aus England; große Rhomb. mit Pyrit, Joachims- 
thalu.a.m. Die Angaben bei Handmann und Pochettino, daß ein- 
zelne D. leuchten, beruhen wohl auf einem Irrtum. 


Magnesit. Pinolit von Eichberg am Semmering, grau, grobspätig 
(Spur); ein weißer von Wald in Steiermark (4); ein dunkelgrauer von Fie- 
berbrunn in Tirol (Spur); gelblicher von der Veitsch in Steiermark (Spur); 
dichter Magnesit von Usice in Serbien, arm an S:O,, (2), relativ langes 
Anhalten; ein kieselsäurereicher dichter Magn. von Kraubath in Steier- 
mark (3), relativ langes Anhalten. Ein Breunerit von Tirol (0). 


Alle körnigen Magnesite zeigten das schwache Leuchten erst bei 
höherer Temperatur. Es scheint, daß dem Magnesit die Leuchtkraft nur 


infolge von Verunreinigungen zukommt, insbesondere beim dichten 
Magnesit. 


Zinkspat. Dieses Mineral verhält sich negativ, wie wir an weißen 
Kr. von Altenberg, an grünen von Tsumeb u. a. feststellen konnten. Das 
schwache Leuchten (1) bläulicher Kr. von Laurion dürfte auf mechanische 
Beimengungen zurückzuführen sein. 


Mehrere Proben von Siderit, fein- und grobkörnige, lichte und 
dunkle und Proben von Mesitinspat zeigten kein Leuchten. 


Manganspat. Kr. von Siegen, dunkelrote Rhomboeder von 


Mesz Kamezö in Ungarn und rote Kr. von Alicante in Colorado leuchteten 
nicht. 
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Silicate. 


Olivingruppe. Alle untersuchten Olivine waren negativ. Des- 
gleichen Tephroit von Wärmland, Troostit von Franklin, New Jersey, 
der ausgezeichnet mit Ra-Strahlen und Röntgenstrahlen leuchtet. Ebenso 
zeigte Willemit von Altenberg bei Aachen keine Thermolum. Phenakit 
von Kragerö (2, s. k.), ist auch nach Pochettino thermolumineszierend. 

Wollastonit. Das Leuchten dieses Minerales erscheint uns frag- 
lich. Auch völlig rein aussehende Proben leuchten durchschnittlich (2—3), 
einzelne sogar (3—4) mit gelblichem Licht, wie Caleit. Die Vermutung, 
daß es sich um feinverteiltem Calcit handelt, wird dadurch bestätigt, daß 
nach kurzer Behandlung mit verdünnter kalter Salzsäure kein Leuchten 
mehr zu beobachten ist. Es ist möglich, daß auch der von E.H. Kranck 
(22) leuchtend gefundene W. von Pusula Caleit enthielt. Doch ist hier 
zu überlegen, daß durch HCl auch das Silicat angegriffen werden kann, 
da Wollastonit im Salzsäure nicht unzersetzbar ist, und so die Thermo- 
lumineszenz zerstört worden sein könnte, weshalb wir diese Frage lieber 
offen lassen wollen. 

Pektolith. Von Tierno in Tirol (3); faserige Aggregate von Bergen- 
hill(1) und ein Stück ohne Fundortangabe (2). Alle leuchten erst bei 
verhältnismäßig hoher Temp. sehr rasch abklingend mit gelblich- 
grüner Farbe. Auch Pochettino (149) erwähnt das Leuchten von P. 


Pyroxengruppe. Sämtlichen untersuchten Gliedern dieser Gruppe 
fehlt Thermolum. Von vielen dieser Mineralien wurden mehrere Fundorte 
geprüft: Bronzit, Hypersthen, Diopsid, Diallag, Titanaugit, 
Spodumen!) (0 bis Spur), Jadeit, Ägirin, Babingtonit, Fowlerit; 
Rhodonit leuchtet ohne Behandlung mit kalter HCl manchmal be- 
trächtlich, nach Weglösen des Carbonates jedoch (0). 


Amphibolgruppe. Wie bei den Pyroxenen waren alle Horn- 
blenden, die wir untersuchten, negativ, so Anthophyllit, Tremolit, 
Nephrit, Aktinolith, Pargasit, Riebeckit, Krokydolith und 
Arfvedsonit. 

Leucitgruppe. Sodalith von Cerro Sapo, Apopaya, Bolivien, 
hellblau durchscheinendes Stück (0—1) rasches Ausleuchten; von Miask (0). 
Hauyn, lichtblau, Albano, an zwei Proben (0). Lasurstein aus ‘der 
Bucharei (0); unreine Stücke dieses Minerales zeigten Leuchten (3—4) 
rötlichgelb, nach Behandlung mit HCl war aber kein Leuchten mehr zu 
sehen. Das gute Leuchten, das sich an mehreren Stellen in der Literatur 


4) Kunzit stand uns nicht zur Verfügung. Nach H. Kunz und C. Baskerville 
(26) sowie nach A. Pochettino thermoluminesziert er mit orangegelber Farbe. 
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beiE.H.Kranck(22), beiBergeron (27) und beiH. Fischer (28) findet, 
beruht wohl auf der Beimengung von Calcit, wofür auch die angegebene 
rotgelbe Leuchtfarbe spricht. Nephelin, Kristalle vom Vesuv (mehrere 
Proben), von Lobau in Sachsen, grüne Kristalle, dann Leucit, mehrere 
Kr. vom Vesuv und von Monte Somma, Eläolith von Miask und Hot 
Springs in Arkansas erwiesen sich alle als nicht leuchtend. Dagegen wies 
E. H. Kranck auf das deutliche Leuchten von Nephelin aus Ijolithgestei- 
nen von Kola hin. Man könnte da vielleicht an eine Beimengung von 
Orthoklas denken. 

Das Fehlen des Leuchtens bei den Feldspatvertretern ist sicher be- 
merkenswert. In der Literatur — Handmann, R. Brauns (29) — 
wird Hauyn als leuchtend angegeben, was mit unserem einzelnen Versuch 
im Widerspruche steht. Die Frage muß erst aufgeklärt werden, da uns 
hier nur spärliches Material zur Verfügung stand. 

Skapolithe. Dicksäulige Kr. von Bolton, Mass. (0); ein grünlich- 
grauer Kr. von Arendal (Spur); ein bläulicher (Glaukolith) vom Baikalsee 
leuchtete intensiv rötlichgelb und ein Kr. von Snarum ebenso intensiv; 
beide leuchteten nach der Behandlung mit verdünnter Salzsäure nur mehr 
in geringen Spuren, so daß auch hier das starke Leuchten auf Rechnung 
einer feinverteilten Beimengung von Caleit zu stellen ist. Große, grünliche 
Kr. von Pierpont, New York (Spur); Mejonit von Monte Somma (Spur). 
Jedenfalls gehören die Skapolithe nur zu den ganz schwachen Leuchtern. 

Gehlenit. Kr. vom Monzoni (unrein) (3—4), nach HCl-Behandlung 
(0); einzelne Stellen leuchteten auch ohne HCl-Behandlung nur sehr 
schwach; dunkelgraue, tafelige Kristalle aus dem Fassatal (0). 


Kalifeldspat. Die Thermolumineszenz der Kalifeldspate ist 
schon lange bekannt und auch beschrieben worden. Da auf ihr die Leucht- 
fähigkeit der Silikatgesteine beruht, haben wir ein ziemlich umfangreiches 
Material untersucht. An diesem Mineral zeigt sich einwandfrei, daß die 
Thermolumineszenz keine Eigenschaft der Verbindung als solcher ist, 
sondern von Beimengungen abhängen muß. Es schien hier die Möglich- 
keit zu bestehen, aus einer großen Versuchsreihe die vermutliche Ursache 
des Leuchtens zu erkennen. Wieweit dies möglich ist, wird in einem 
späteren Abschnitt erläutert werden. Zunächst folgen die einzelnen Be- 
obachtungen der verschiedenen Stufen in der Reihenfolge, daß zuerst 
die hydrothermalen Adulare, dann die pegmatitischen Kalifeldspate, 
dann die magmatisch gebildeten folgen. 

a) Adular: Zwei Kr. vom St. Gotthard (1, k.); zwei Kr. aus dem Zillertal 


(0 bis Spur), Kr. vom Habachtal in Salzburg (0—A); solche vom Hjörkaar bei 
Böckstein in Salzburg (0—1); rhomboederähnliche Kr. vom Geerkaar im Hollers- 
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bachtal (0—1), die letzten drei Proben entstammen Klüften des Zentralgneises der 
Hohen Tauern; vom Egischhorn in der Schweiz (1,1.); »Valencianit« von Guanajuato 
in Mexiko (0); Hyalophan!) vom Binnental (0). 

b) Pegmatitische Bildungen: Kr. von der Königsalm im niederösterr, 
Waldviertel (5, 1.) grünlich; Kr. aus Ambach in Nied.-Österr. (4, 1.) grünlich; 
Kristalle vom Doppelbachgraben im n.-ö. Waldviertel (3—4, 1.); aus Aplit von 
Spitz a. d. Donau (5); von Reingers im n.-ö. Waldviertel (4, k.); von Fratting, n.-ö. 
Waldviertel (3—4, k.); von Frauenberg in Böhmen (2, s.k.); von Schüttenhofen 
in Böhmen (4—5, k.); von Pisek in Böhmen (5); von Freistadt in Ober-Österr. (5); 
von Hafnerzell in Bayern (2—3, k.); von Mitterberg bei Bretstein in Steiermark 
(1, k.); von der Lieserschlucht bei Spittal in Kärnten (stellenweise Spuren); aus 
aplitischen Partien mit Turmalin und Granat von Schwanberg im Koralpengebiet, 
Steiermark (4, s. k.); aus Epprechtstein (2—3, k.); aus Elba (2, s. k.); grüner Mikro- 
klin von Miask (0); grauweißer von Kariedt bei Godhaat, Grönland, mehrere 
Proben (0—1); bläulichgrün aus Pegmatit von Madagaskar (1), stellenweise (3—4); 
Mikroklin von Montbrison, Dep. Loire (4, k.). 

c) Perthitische Feldspate: von Bagghagen, Norwegen (2); von Goro- 
dischte (2); mehrere Vorkommen von Fredriksvärn (0—4); aus Syenitpegmatit von 
Kragerö (1); aus Laurwikit von Laurwig (1), teilweise (2); eine größere Reihe 
skandinavischer Proben, die durchweg schwache Lumineszenz zeigten (0—2). 

d) Magmatische Bildungen: Mehrere Sanidine waren entweder negativ 
oder zeigten nur recht schwache Intensitäten bis (1); Mondstein von Klein- 
Pöchlarn in Nied.-Österr. (zum Gföhlergneis gehörig) war intensiv leuchtend (5); 
Mondstein von Ceylon (0), von Grönland (0—1); ein solcher aus dem Eläolithsyenit 
von Läwen dagegen (4); Feldspat-Einsprengling aus Granitporphyr von Geißing, 
Sachsen (5), extrem stark, grünlich; aus Quarzporphyr von Teplitz (4); aus Granit 
von Epprechtstein (2—3, k.); aus Granit von Karlsbad (3, k.); von Baveno (2—3), 
einzelne (4—5) bei niedriger Temperatur. 

Die Kalifeldspate aus sauren Erstarrungsgesteinen und sauren Orthogneisen 
verhielten sich sehr verschieden. Eine sehr große Anzahl wird, um Wiederholungen 
zu vermeiden, bei den Gesteinen, die wir auf Leuchtfähigkeit geprüft haben, be- 
sprochen werden. Im allgemeinen erwiesen sich die Kalifeldspate variscischer Ge- 
steine am stärksten leuchtend, die der alpinen Gesteine geringer. Ergußgesteine 
besitzen nur in den intratellurischen Kalifeldspateinsprenglingen gute Leuchter, 
die Grundmasse, also auch die Kalifeldspate der Grundmasse, leuchten gewöhnlich 
schlecht oder gar nicht. Orthogneisen entstammende Kalifeldspate des variscischen 
Gebirges sind ebenso gute oder bessere Leuchter, wie die der sauren variscischen 
Tiefengesteine; die aus alpinen kristallinen Schiefern leuchten (mit Ausnahmen) 
schwächer. 

Wie sehr die Leuchtkraft der Kalifeldspate auch in ein und demselben Gesteine 
verschieden sein kann, wenn man Proben von verschiedenen Stellen ein und des- 
selben Gesteinszuges untersucht, geht am deutlichsten aus der später bei den Ge- 
steinen gegebenen Zusammenstellung finnischer Gesteine hervor. 


Überblicken wir die Ergebnisse der Untersuchungen an den Kalifeld- 
spaten, so ist zunächst bemerkenswert, daß bei den hydrothermalen 


1) Das Material stellte uns in liebenswürdiger Weise Herr Prof. F. Brand- 
städter zur Verfügung. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 87. Bd. 11 
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Adularen das Leuchten nahezu fehlt, was von mehreren Autoren überein- 
stimmend beobachtet worden ist. Auffallend ist die Beobachtung, daß 
perthitische Bildungen und natronreiche Mischkristalle (Sanidin) nur 
schwache, oder gar keine Thermolumineszenz zeigen; das mag bei letzterem 
damit zusammenhängen, daß Ergußgesteine an sich schwächer leuchten als 
Tiefengesteine. Mit Altersverschiedenheit kann diese Erscheinung wohl 
nicht in Zusammenhang gebracht werden, wie wir bei den Gesteinen aus- 
führen werden. Man könnte auch an den Natrongehalt denken, da Albite 
schwach leuchten. Nur der Mondstein von Klein-Pöchlarn bildet eine 
Ausnahme, der nichts anderes als einen natronreichen Kalifeldspat der 
Gföhlergneise darstellt, der selbst vorzüglich leuchtet. 

Plagioklase. Albit; klarer Kr. von Schmirn in Tirol (0); mehrere 
Perikline von Pfitsch in Tirol (4, s. k.); von Fleims (0); kleine Albitkr. von 
Zell im Zillertal (0); ein großer Albitkr. von Lappach in Südtirol (0); 
Oligoklas (Sonnenstein) von Fredriksvärn (stellenweise 0—1); von 
Arendal (0—1); Andesin von Palmientfontein in Transvaal (Spur); 
Labrador von Labrador (0); von Gorodischte bei Kiew (0); Anorthit 
vom Vesuv (0); von Besmeda im Monzonigebiet (0). 

Für die Plagioklase ist das Fehlen deutlicher Thermolumineszenz 
bezeichnend. Das schwache Aufleuchten mancher kann auf Beimengung 
von Spuren von Kalifeldspat zurückzuführen sein. Die Tatsache des 
Nichtleuchtens der Plagioklase gewinnt große Bedeutung bei der Unter- 
suchung der Gesteine. 

Danburit von Russel, New York (5) mit rötlichgelber Leuchtfarbe, 
gehört zu den allerbesten Leuchtern. 

Andalusitgruppe. Mehrere Andalusite und Disthene verschie- 
dener Fundorte verhielten sich negativ. 

Topas. Dieses Mineral ist schon lange als leuchtend bekannt. Den- 
noch kann das Leuchten leicht übersehen werden, da alle Topase nur sehr 
kurz und bei niederer Temperatur thermolumineszieren. Verwendet man 
gleich zu Beginn des Versuches eine sehr heiße Platte, so bemerkt man 
das momentane Aufleuchten kaum. Folgende Vorkommen wurden unter- 
sucht: 

Lichtgelbe Kr. von Schneckenstein (4) zuerst grünlich, dann rot dann 
gelblichgrün; gelber Kr. von Villarica (4) zuerst gelblichgrün, dann bei 
etwas höherer Temp. orangerot; wasserhelles Geschiebe vom Rio des 
Americanas, Minas Geräes (3—4) grünlich; farbloses Geröll von Nigeria 
(2—3) grünlich; von Spitzkopje in Transvaal (3—4) grünlich. 

Turmalin. Zehn untersuchte Proben waren negativ; darunter: 
Schörl von der Königsalm im niederösterr. Waldviertel; von Pisek in 
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Böhmen; von der Krumbacher Klause in Steiermark; von der Bedowina 
bei Predazzo; graugrüner T. in Quarz von Roina in Mähren; roter T. 
von Schüttenhofen in Böhmen; Dravit von Gutenstein in Kärnten; edler 
T., farbloser und grünlicher Anteil eines zonargebauten Kr. von Elba. 

Granatgruppe. Alle Proben waren negativ: Hessonit, Grossular, 
Andradit, Pyrop und Uwarowit von Oxford, Kanada. Dazu steht die 
Beobachtung von Kranck im Gegensatz, der den Uwarowit als leuchtend 
angegeben hat. 

Cordierit. Blauer C. von Grönland und graublauer von Prijärvi 
in Finnland leuchteten nicht. 

Beryll. Auch hier waren alle untersuchten Kr. negativ: gelblich- 
graue von Pisek in Böhmen; Smaragd vom Habachtal; schneeweiße Kr. 
von der Massulschlucht bei Meran; Kr. von Teregowa in Rumänien; grün- 
lichweiße Kr. von Schlaggenwald mit Zinnstein, Molybdänglanz und 
Quarz; lichtgrüne Kr. von Limoges in Frankreich; meergrüne Kr. von 
Aduntschilon und gelbliche Kr. von Acworth, Nordamerika. 

Datholith von Foggiana, Modena (0). 

Thulit, himbeerrote Kr. von Tirol (0). 

Epidot. Alle untersuchten Proben von verschiedenen alpinen Vor- 
kommen, solche von Marschendorf in Mähren und andere außeralpine 
waren negativ; ebenso der Allanit, derb von Gyttorp in Westermanland. 


Vesuvian: Es wurden 6 Proben untersucht, die sich alle als negativ 
erwiesen, so: Egeran von Haslau, mehrere gelbgrüne V. vom Fassatal, 
solche von Cziklova im Banat und dunkle Kr. vom Vesuv. Dagegen stehen 
die Beobachtungen von Kranck, der Vesuvian schwach leuchtend fand, 
und von Handmann, der Egeran als ziemlich stark leuchtend angibt!). 


Prehnit: Große grüne Kr. vom Hollersbachtal in Salzburg (Spur); 
lichte Kr. vom Habachtal (0); solche von Pfitsch, Tirol (Spur); vom 
Fassatal ((—1); von Harzburg (i—2) und von Dumbarton in Schottland 
(Spur). Das Leuchten erfolgt erst bei hoher Temperatur. 

Axinit: Kr. von Dauphinöe negativ. 

Zeolithgruppe. Natrolith: Kr. von Salesel und Großpriesen im 
Böhm. Mittelgebirge (0), dagegen strahliger vom Fassatal (2). 

Analeim: Kr. von der Frombachschlucht auf der Seiseralpe (2), 
von Wesseln in Böhmen (2), wasserklare Kr. von den Cyklopeninseln (0). 

Laumontit: vom Habachtal (Spur), von Nagyag (2). 

Chabasit vom Rübendörfel in Böhmen (0). 

Desmin: vom Habachtal (0), von Island (0), von Ostindien (2). 


4) Vermutlich durch Calcit verursacht. 
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Harmotom: von Strontian, Schottland (3), von Zweibrücken bei 
Oberstein (4—5), von Andreasberg (4). Leuchten bei niedriger Temperatur 
mit gelblichroter Leuchtfarbe. 

Heulandit rot vom Fassatal (0). 

Apophyllit von Andreasberg (0). 

Von allen Zeolithen ist der Bariumzeolith Harmotom am besten leuch- 
tend. Auch Pochettino gibt schon das orangerote Leuchten des 
Harmotoms an. Bei den übrigen Zeolithen, die leuchteten, vermuten 
wir Verunreinigungen, da die sichtlich reinsten negativ waren. 

Kieselzinkerz: Kr. von Bleiberg in Kärnthen (0); Kr. von Altenberg 
bei Aachen (Spur); gelblichgrüne Trauben von Laurion (Spur). 

Talk gehört sicher zu den Nichtleuchtern. Reiner blättriger T. vom 
Ural, schuppiger vom Semmering waren einwandfrei (0). Einzelne dich- 
tere Proben leuchteten bis (3), was sicher auf Verunreinigungen beruht. 

Serpentin. Wir untersuchten eine größere Anzahl von gemeinem 
Serpentin in verschiedenen Arten des Auftretens, auch edlen Serpentin. 
Wir konnten im Gegensatz zuHandmann nirgends Leuchten beobachten. 
Seine abweichenden Angaben sind wohl auf Verunreinigungen zurück- 
zuführen. 

Chlorite. Alle Glieder dieser Gruppe waren negativ. 

Glimmergruppe. Eine ganze Reihe von Muscoviten und Bio- 
titen aus den verschiedensten Gesteinen und Fundorten, weiter Zinn- 
waldit, Lithionit, Fuchsit, Sericit, Phlogopit, Margarodit 
und Astrophyllit verhielten sich durchaus negativ. Hier kann aus Raum- 
ersparnis, wie bei Serpentin und Chlorit auf eine Aufzählung der Fund- 
orte wohl verzichtet werden, da kaum die Wahrscheinlichkeit besteht, bei 
einem dieser Mineralien ein Leuchten festzustellen, was auch mit den An- 
gaben aller früheren Autoren übereinstimmt, nur Kranck erwähnt einen 
etwas leuchtenden Muscovit von Röros in Norwegen. 

Kaolin ist durchwegs mäßig leuchtend, was auch für die geschlemm- 
ten Produkte gilt, meist ist die Leuchtstärke (2). Schwankungen dürften 
auf Verunreinigungen zurückzuführen sein. Verschiedene Tone ergaben (0). 

Titanit. Während dieses Mineral von Handmann und Kranck 
als leuchtend beschrieben wurde, kamen wir zum gegenteiligen Resultat. 
Wir fanden negativ: gelbgrüne Kr. von Tavetsch; grüne Kr. vom Habach- 
tal, große, schwarze von Renfrew in Kanada. Nur der T. von Prägratten, 
der in derben Partien auf kristallisiertem Kalke aufsitzt, zeigte geringes 
Leuchten. Nach Behandlung mit verdünnter HCl, wobei deutliches Auf- 
brausen wahrzunehmen war, konnte kein Leuchten mehr festgestellt 
werden. Es handelt sich also auch hier um Beimengung von Caleit. 
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Ebenso leuchteten nicht: Eudialith, Kr. von Kangerdluarsuk in 
Grönland; Columbit von der Iserwiese; Euxenit von Sandö bei 
Tvedestrand in Norwegen und Euchroit von Libethen. 


Phosphate. 


Apatit ist als guter Leuchter bekannt. Es wurde nur eine kleine 
Reihe untersucht, um zu sehen, ob sich eine Abhängigkeit der Leuchtkraft 
von den Bildungsbedingungen ergeben würde. Es geht aber aus unseren 
Beobachtungen hervor, daß die Fähigkeit zu Thermolumineszieren nach 
Vorkommen verschieden ist, daß aber von der Bildungsweise keine Ab- 
hängigkeit feststellbar war, lediglich die wässerigen Absätze Staffelit und 
Phosphorit unterscheiden sich von den übrigen Apatiten durch das 
Fehlen der Leuchtfähigkeit. 

Wir untersuchten: farblose, kurzsäulige Kr. vom Schwarzenstein im 
Zillertal (5) gelblich; lichtviolette, tafelige Kr. von Schlaggenwald (5) 
gelblich; lauchgrüne, kurzsäulige Kr. auf Zinnstein von Schlaggenwald (2); 
weiße, kurzsäulige Kr. von Snarum (2); spätige Stücke von Bamle in 
Schweden (4, 1.); traubige Aggregate von Liskeard in Cornwall (3); lose 
gelbe Kr. von Yumilla in Spanien (1); langsäulige Kr. von Burgeß in 
Kanada (2); violette Kr. von Auburne, Maine, U.S.A. (5) grünlich; derb 
von Kirunavara (5), violblau; einige Phosphorite und Staffelite (0). 

Pyromorphit: Kr. von Ems, Nassau (0) und von Braubach in 
Hessen (0). Mimetesit gelbgrüne Kr. von Cumberland (0). 

Weiter waren negativ:—Triplit von Limoges; Triphylin von 
Graflor, New Hamsphire; Monazit von Moss, ebenso Monazitsand von 
Brasilien; Vivianit Kr. von Bodenmais; erdiger V. von Marienbad; 
Autunit von Schneeberg in Sachsen; Ehlit von Nischne Tagilsk; 
Wavellit von Czerkowitz, Böhmen; dagegen Lazulith, derb von Werfen 
in Salzburg (0); eine zweite Probe (2); Körner im Quarzgang von Freß- 
nitzgraben bei Krieglach in Steiermark (1—2)!). 

Sonderbar sind gegenüber diesen Angaben die von Handmann, der 
Vivianit und Triplit bis (4) angibt; auch Newberryit und Evansit leuchten 
nach ihm mäßig. 

Sulfate. 


Glauberit. Kr. von Villa Rublia in Spanien (1) gelblich bei sehr 


niederer Temperatur. 
Anhydrit: Kr. von Staßfurt (5) bläulich, während alle übrigen 
weißlich leuchteten; körniger und stengeliger A. von Hallein (4); derber, 


4) Vermutlich ist das Leuchten durch Verunreinigungen verursacht. 


166 A. Köhler und H. Leitmeier 


bläulicher von Bleiberg (4); säulenförmige Kr. von Aussee (4): grobspätig, 
blaßviolett von Aussee (1—2); derb von Ischl (2—3); derb, bläulich von 
Sulz am Neckar (1); Gekrösestein von Wieliczka (2). 

Baryt. Alle untersuchten Proben zeigen nur sehr geringe oder keine 
Thermolumineszenz, so: 13 verschiedene tafelige Kr. von Pribram (0—1); 
derb feinkörnig, weiß von Rabenstein im Sarntal (Spur); grobspätig, weiß 
im Gips von Schottwien am Semmering (0); gelbliche Kr. von Kremnitz (1); 
blättriger Kristallstock von Clausthal (1—2),; tafelige K. von Freiberg 
(2); Kr. von Teplitz (Radiobaryt) gelb (0); Kr. von Mies in Böhmen (0); 
große, tafelige Kr. von Felsöbanya (0); Kr. von Dutton in England (0); 
gelbe Kr. von Champien (1); knollige Bildungen (Bologneserspat) vom 
Monte Palermo bei Rom (2, k) bei riedriger Temperatur. Diese verhält- 
nismäßig geringe Leuchtfähigkeit wurde auch von Hegemann und 
Steinmetz festgestellt, die aber doch durchschnittlich höhere Werte 
angeben; bei Handmann waren die B. neg. 

Cölestin: Kr. von Klausenburg, von Girgenti und vom Eriesee in 
N.-Amerika waren negativ; Kr. von Put in Bay, Ohio (0—1). 

Gips. Für alle geprüften Stufen ist ein mittleres Leuchten bei 
weißlichem Lichte charakteristisch. Es wurde untersucht: Derber G. 
von Schottwien in Niederösterr. (2); Kr. vom Salzkammergut (2); Ala- 
baster von Hallein (3); Kr. aus dem tertiären Tegel von Eisenstadt im 
Burgenlande (2); Kr. vom Montemartre (3); faserig von Swoszowice in 
Galizien (2) und rezente Bildungen in einem Brunnenrohr (3). Hier ist 
die hohe Leuchtfähigkeit einer rezenten Bildung sehr bemerkenswert 
jedenfalls ist auch hier kein Altersunterschied feststellbar. nenn 
fand die meisten Gipse nichtleuchtend. 

Polyhalit rot von Aussee (0). 

Wulfenit: mehrere untersuchte Kr. waren negativ. 

Scheelit: bräunliche Kr. von Zinnwald zeigten nur geringe Spuren; 
dagegen leuchteten einige Stücke von Schlaggenwald sehr kurz, aber 
intensiv dunkelorangerot bei sehr niedriger Temperatur auf (etwa 4). 
Eine Probe von einem größeren braunen Kr. von Traversella zeigte nur 
Spuren und nur einzelne Punkte erlangten eine Leuchtstärke von (1); 
große, bräunliche Kr. aus dem Turmalin der Bedovina bei Pre 
leuchteten (2) rötlich und sehr kurz. 

Wolframit: zwei Kristalle von Zinnwald waren negativ. 

‚Es sei noch das Ergebnis unserer ersten Untersuchungen (20) an 
Haliten hier eingefügt, die wir deshalb nicht weiter ergänzt haben, da von 
anderer Seite namentlich über die Thermolumineszenz an Fluoriten in 
Wien gearbeitet wird. 
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Steinsalz: blau von Hallstatt (2), tiefblau von Staßfurt (1), licht- 
blau von ebenda (1), körnig von Aussee (1), rot von Ischl (2), farblos von 
Wieliezka (2), derb, farblos von Bochnia (3), derb von Staßfurt (1). 
Schwächer (1) oder (0—1) waren: rot, körnig von Ischl, mehrere Fasersalze 
von Hallstatt, derb von Wieliczka, Kr. von Wieliczka, körnig von Bochnia, 
farblose Kr. von Staßfurt und derb von Reichenhall. Die Angaben in 
unserer vorläufigen Veröffentlichung, daß die letztere Gruppe von Salzen 
nicht geleuchtet hatte, muß richtiggestellt werden, wir arbeiteten damals 
mit einer allzudicken Asbestplatte. Bei Anwendung einer Eisenblech- 
platte bekamen wir die richtigen Werte. 

Sylvin: Kr. von Staßfurt (2), andere, wasserklare und lichtrötliche 
Würfel (0), gelbliche Würfel von Kalusz (0). 

Wegen der Verunreinigung durch Steinsalz sind die Werte an Sylvin 
durchaus unzuverlässig. 

Fluorit: farblose Würfel von Rabenstein (5), Kr. von Schwaz in 
Tirol (5), blaßviolettblaue Würfel von Kapnik (5), durchscheinende 
Würfel von Wölsendorf (4), dunkelviolette von ebenda (5), durchsichtige 
Kr. von Stollberg (4), derb, graublau von Straßberg am Harz (4), grau- 
violette Würfel von Schlaggenwald (4), sehr dunkelviolette Kr. von ebenda 
(3), lichtviolette Kr. von ebenda (3), lichtviolette Kr. von Zinnwald (5), 
dunkelviolette von dort (4), lichtgrüne Würfel von dort (5), lichtgraue 
Würfel von Freiberg und die dunkelviolette Außenhülle von Würfeln aus 
Annaberg in Sachsen, sowie deren gelber Kern (5), weingelbe Kr. von 
Marienberg i. Sa. (4), lichtviolette Würfel von Derbyshire (4), weiße, etwas 
trübe Würfel vom selben Fundort (4) und körniges Aggregat von Mineral 
City in Illinois (2). Auffällig ist hier das etwas schwächere Leuchten der F. 
von Schlaggenwald gegenüber Zinnwald. 

Kryolith von Ivigtut, Grönland, weiß (0—1), gelblich (1—2). 
Beide bei hoher Temperatur. 


Aus allen diesen Beobachtungen geht hervor, daß nur eine beschränkte 
Zahl von Mineralien leuchtet, wobei die Leuchtkraft wenigstens innerhalb 
gewisser Grenzen bei einer großen Anzahl von Stufen gleichmäßig ist, 
und somit eine charakteristische, wenn auch nicht immanente Eigenschaft 
darstellt. Hebt man die guten und mittleren Leuchter unserer Unter- 
suchungsreihen in ungefährer Reihenfolge der Durchschnittsintensität 
nach heraus, so kommt man zu folgender Reihung: Fluorit, Danburit, 
Calcit, Apatit, Zirkon, Topas, Kalifeldspat, Scheelit, Anhydrit, Harmotom, 
Pektolith, Gips, Strontianit, Phenakit, Aragonit,Witherit, Quarz, Kryolith, 
Baryt. Man bemerkt, daß von diesen 49 Mineralien 8 Calciumverbindungen 
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und 3 Bariumverbindungen sind. Beim Kalifeldspat ist wahrscheinlich 
gleichfalls das Celsianmolekül von wesentlichem Einfluß. Bezeichnender- 
weise sind die Caleiummineralien, die auch Fe, Mg und Alenthalten, durch- 
aus frei von jeder Thermolumineszenz, wie Dolomit, Pyroxen, Amphibol, 
Anorthit, Granat, Epidot, Titanit u. a. Diese drei Elemente scheinen in 
Verbindung mit Ca die Fähigkeit zur Thermolumineszenz auszuschließen. 
Dafür gebührt aber dem Elemente Fluor sicher eine wesentliche Bedeu- 
tung, da außer dem besten Leuchter Fluorit auch die Fluormineralien 
Topas, Kryolith und Leukophan (nach Pochettino) leuchten. Eine Aus- 
nahmestellung nimmt der Zirkon ein. Von Phenakit stand uns nur der 
von Kragerö (1-2, s. k.) zur Verfügung; nach Pochettino leuchtet er 
hellblau. Er würde als Berylliummineral ebenfalls isoliert stehen, da 
fluorfreie Be-Mineralien nicht leuchten. Ebenfalls nimmt der schwache 
Leuchter Quarz und der von G. Kunz und C. Baskerville unter- 
suchte Kunzit eine Sonderstellung ein. 

In diesen durch obige Elemente charakterisierten Mineralien sind 
nun Verunreinigungen unbekannter Art eine zum Leuchten notwendige 
Voraussetzung. Das ist schon eine alte Erkenntnis. Die Richtigkeit 
kann man auch daraus ersehen, daß viele Mineralien, in erster Linie aber 
die Kalifeldspate meist durchaus kein gleichmäßiges Leuchten besitzen, 
sondern — wenn man ein größeres, homogen aussehendes Stück nimmt 
— punkt- oder fleckenweise viel intensiver aufhellen. Nach Pochet- 
tino ist die Verteilung der Verunreinigungen in Punkten konzentriert, 
deren Zahl -interessanterweise an den Kanten größer ist (Wegschieben 
der Fremdkörper beim Wachsen). Auch Hirschi (30) stellte dies bei 
Kalifeldspaten fest, wir selbst konnten dieses ungleiche Leuchten sehr oft 
bei Kalifeldspaten, insbesondere bei denen der finnischen Granite (siehe 
unten) feststellen. Daß nun solche Verunreinigungen je nach der Bildungs- 
weise und der Paragenesis (Lösungsgenossen) verschieden sein können, das 
ist selbstverständlich, dafür sprechen ja besonders deutlich die Ergebnisse 
am Caleit verschiedener Lagerstätten, es muß aber logischerweise gar 
nicht mit dem Alter der Mineralien zusammenhängen. Ein gewisses Alter 
ist aber vielleicht nötig, um die Phosphore zum Leuchten anzuregen, ob- 
wohl auch junge Calcite, synthetische Produkte und gefällte Chemikalien 
leuchten können, wenn auch schwach!). 

Nach diesen Erwägungen und den obigen Angaben ist es also un- 
wahrscheinlich, daß sich die Thermolumineszenzfähigkeit auf Grund 


1) Z. B.: Kristallinische Schmelze einer Carnegieit-Plagioklas-Mischung (O—1); 


ebensolche Schmelze eines Ba-haltigen Anorthites (A—2); MnCO, (0); Sr00O, (A—2); 
BaC0, ((—). 
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qualitativer Versuche minerogenetisch, außer zur Unterscheidung mancher 
Lagerstätten verwerten läßt. Nur in großen Zügen ist bei rezenten und 
geologisch sehr jungen Bildungen (siehe Calcit) ein schwächeres Leuchten 
im Vergleich zu älteren Bildungen festzustellen. 

Insbesondere bei Kalifeldspaten schien ein Gehalt an Uran (evtl. 
Thorium) die Ursache der Anregung zu sein, wie man aus den leuchtenden 
und nicht leuchtenden Proben schließen kann (siehe unten bei den finni- 
schen Graniten!)). Deshalb wurde der Versuch gemacht, durch Einwir- 
kung des Minerals auf hochempfindliche photographische Platten eine 
eventuelle Radioaktivität nachzuweisen. Bei einer Exposition von 3 bis 
4 Monaten ist dieEinwirkung, wenn überhaupt eine solche zustande kommt, 
genügend stark, um einen Schluß auf Radioaktivität zu ziehen. V. M. 
Goldschmidt (24) versuchte die Einwirkung des stark thermolumines- 
zierenden Quarzes von Fefor auf die Platte festzustellen. Nach 144stün- 
diger Einwirkung zeigte sich keine Spur einer Belichtung; es ist aber wohl 
denkbar, daß die Expositionsdauer zu kurz war. G. Kirsch (31) hat 
später einige angeschliffene Gesteinsproben 4 Monate expöniert und 
konnte bei mehreren Mineralien (erwähnt sei nur Kalifeldspat, Zirkon und 
Titanit) deutlich kennbare Schwärzung der Platten beobachten; dagegen 
zeigten sich Lagen von Schiefergneis (Biotit + Quarz + Plagioklas) im 
Granulit und auch Lithionglimmer von RoZna durchaus inaktiv. Wir haben 
im vorigen Jahre eine Reihe von Dünnschliffen verschiedener Gesteine 
durch 4 Monate auf gleiche Weise exponiert. Dazu wurden natürlich die 
Schliffe abgedeckt und vom Kanadabalsam befreit. Die Ergebnisse be- 
stätigten zwar, daß Kalifeldspat in einzelnen Gesteinen gut einwirkte, 
Zirkon selbstverständlich sehr gut, nicht aber die Glimmer: Im übrigen 
war das Ergebnis nicht zufriedenstellend, da einerseits die Identifizierung 
der belichteten Flecken bei einigermaßen feinkörnigen Gesteinen schwierig 
und unsicher ist, andererseits der Kanadabalsam in Sprüngen und 
Löchern des Schliffes vermutlich durch Fluoreszenz in der Wärme?) die 
Platte verschleiert. Deswegen ist es zweckmäßiger, dünne, angeschliffene 
Gesteinsplättehen zu verwenden, oder man nimmt am besten Pulver des 
isolierten Gesteinsbestandteiles. So haben wir eine Anzahl von Mineralien, 
die wie oben auf Thermolumineszenz geprüft worden waren, durch 
3} Mönate exponiert. Die Ergebnisse sind aus Tab. I zu ersehen. 

Es besteht somit nur beim Feldspat und Danburit, evtl. beim Quarz 
und Scheelit eine Beziehung zwischen Radioaktivität und Thermolumines- 


4) Hirschi meinte, daß das Kalium als ß-Strahler bei Vorhandensein eines 
Phosphors Thermolumineszenzenergie aufspeichern müßte. 
2) Die Dunkelkammer hatte eine Durchschnittstemperatur von 30°! 
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Tabelle 1. 


die Platte 


Einwirkg. auf | Thermo- 


keine 0 
Bergkristall Eichhamm (Venediger) keine 0 
Rauchquarz Tavetsch keine 1 
Rauchquarz, dunkel Zinnwald keine 1—2 
Amethyst, dunkel Schlaggenwald schwach 1 
Amethyst, dunkel Schemnitz schwach 2 
Caleit, violett Joplin keine 2 
Calcit, gelblich Joplin keine 5 
Caleit, farblos Prägratten keine 4—5 
Calcit, trüb, weiß Oberzeiring keine 1 
Caleit, graulich-weiß, Oravicza schwach 4 
durchsch. 
Witherit, derb, weiß Alston Moore sehr schwach 4 
Aragonit Horschenz schwach 3 
Adular Zillertal sehr schwach 0 
Adular St. Gotthard schwach 4 
Sanidin Drachenfels keine 0 
Kalifeldspat Baveno Einz. Flecken | 2-3 
deutlich 
Kalifeldspat Karlsbad sehr schwach 3 
Kalifeldspat Madagaskar keine 1 
Kalifeldspat Königsalm Partien 5 
schwach 
Kalifeldspat Epprechtstein sehr stark 2—3 
Kalifeldspat Finnland sehr schwach | 0—A 
Kalifeldspat Finnland schwach 5 
Kalifeldspat Geising b. Altenberg i. Sa. | ganz schwach 5 
Kalifeldspat Thures, niederöst. Waldv. Hauch 2—3 
Kalifeldspat Kristallgranit, Schwertberg schwach 4—5 
Kalifeldspat AusZentralgneis,Habachtal partienweise 3—4 
deutlich 
Kryptoperthit Fredriksvärn keine Q 
Mikroklin Pisek, Böhmen keine 5 
Mikroklin, bläulichgrün Miask sehr schwach 0 
Danburit Russel sehr stark 5 
Albit Schmirntal ganz schwach 0 
Periklin Pfitsch keine 0 
Topas Schneckenstein keine 4 
Topas Villarica schwach 4 
Natrolith Fassatal sehr schwach 2 
Natrolith Salesel ganz schwach 0 
Analcim, weiße Kr. Frombachschlucht einzelne Punkte 2 
Analcim, wasserkl. Kr. Cyklopeninsel keine 0 
Harmotom Andreasberg keine 3 
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Tabelle I (Fortsetzung). 
ee EEE ERBEN Ser EEE EHE BE 


Mineral Fundort 


Zinnwaldit 


Zinnwald keine 


Apatit, lichtviolette Kr. Schlaggenwald keine - 
Apatit, derb Kirunavara keine 5 
Apatit, Kr. Schwarzenstein keine (nur einz. 5 
scharfe Punkte) 
Apatit, violett Auburn keine 5 
Titanit (Sphen) Tavetsch schwach 0 
Titanit, schwarzbraun Renfiew stark 0 
Anhydrit, Kr. Staßfurt keine 5 
Anhydrit, grobspätig Hallein keine 4 
Anhydrit, derb, blau Bleiberg keine 4 
Baryt Pribram keine 1 
Gips, gelblich Montemartre keine 3 
Gips, Kr. Salzkammergut keine (einige 2 
Punkte) 
Scheelit Schlaggenwald starke, teilweise 4 
sehr starke 
Zirkonsand Lauterbach (Böhmen) 1 
Marmor Grub bei Messern, N.-Ö. keine 4—5 
Fluorit, dunkelviolett Schlaggenwald keine 3 
Fluorit, gelb Wölsendorf keine 4 
Fluorit Zinnwald deutlich, mit 5 
mehrer. dunkl. 
Punkten 


zenz. Bemerkenswert ist sonst der Gegensatz zwischen dem starken 
Leuchten von Calcit und Apatit, die keine Einwirkung zeigen und die 
fehlende Thermolumineszenz bei Titanit, der aktiv ist, 


Thermolumineszenz der Gesteine. 


Die Untersuchungen von H. Gräven und G. Kirsch (32) an einer 
Reihe von finnischen Gesteinen gab uns die Möglichkeit, auch an diesen 
Gesteinen einen vermutlichen Zusammenhang zwischen Aktivität und 
Thermolumineszenz zu erkunden. Es sei daher gestattet, in diesem Zu- 
sammenhange das folgende Kapitel vorauszunehmen. Es erwies sich 

die Thermolumineszenz der Kalifeldspate, was Intensität und Leucht- 
dauer betrifft, bei diesen Gesteinen sehr verschieden, es war geradezu 
auffallend, daß die gleichen Gesteine von wenig entfernten Fundorten 
sehr verschiedene Thermolumineszenzfähigkeiten besaßen, und daß sie 
auch in den Kalifeldspaten punkt- und fleckenweise sehr verschieden war. 


172 A. Köhler und H. Leitmeier 


Tabelle II. Radioaktivität und Thermolumineszenz an 
Proben von Obbnäsgranit (oben) und Onasgranit (unten). 


L———————————————————————————————————— 


Gehalt an 
Nr. ER 0% DB Thermolum. d. Thermolum. d. und Be- 
Ser S = Gesamtmenge | Kalifeldspate merkungen 
Allgem. (2-3 k)| Allgem. (3k) Angewitterte 
64)| 2,1 | 7,2 |6,7 | 3,2|Einzelne Punk-|Punkte (bis5 k) ’ A Oberfläche 
längs einer Linie von 
te (4-5 k) 
2 eiaie|o spe Seueioedel Allied. (2 E)F TC Allee, DE Gunnarsby bei Tolls ich®) 
gem. em.2« a grünlie 
10 | A,9 | 6,5 15,5 12,9 Punl nach Süden, 1470 m 
\ u Eu (461) un vom Kontakt 
Allgem. (2-3) | Allgem. (3) Anficheel 
4 |4,5 | 5,1 |4,5| 3,0 Punkte bis(6)| Punkte (6) grünlichgelb 
60 |2,2 | 7,5 |5,9|2,7]) (3-4k) (4 k) Steinbruch bei Obbräs | gelblichgrün 
=; war 4,5 km. n.ö. von Ströms- 
82 | 3,8 12,9 |8,8|2,3 (4) (4) by, 50-100 m vom = 
| Kontakt 
de an der Straße bei | bei niedriger 
63 | 3,6 12,2 |9,8| 2,7 (2k) (2-3 k) Fr Terigerstnd 
„.| Allgem. (4) 
64 | 1,9 | 6,451 4,8 | 2,5 Punkte (5) — 
= - — 4 km südl. von 
Allgem. (3k) | Allgem. (3 k) Strömsby Er 
66 | 1,8 | 6,1 |5,2| 2,9 Punks) Punkte (41) grünlich 
ER Kane Allgem. (4) 2 km südöstl. v. Ströms- 
7 2,0 ’ ’ ’ a 
> m Punkte (5) by und vom Kontakt 
700 m nördl.v.Stensböle| dunkle Gra- 
16 | 0,4 -2k 
ar Gärd, Kontaktnähe | nitvarietät 
18 1,8 (2k) er 300 m südl. v. Stens- FE 
1132 Allgem. (2k) | Allgem. (2k) böle Gärd, ikm vom 
Du Punkte (3-4 k) | Punkte (3-4 k) Kontakt u 
Allgem. (2) 
21 | 0,9 Punl — & 
== il der Eruptivb 
99 [07 1,4| Allgem. (2k) | Allgem. (2k) || u. der a 
0,75 4,3| Punkte (4k) | Punkte (4k ae. > 
ee port südlich von Onas 
4 | 4A (2) T. 
25 | 0,7 10l14 (89) = 


9 Allgem. (1 sk) 
Punkte (4sk) Steinbruch auf Onas, 


28 | 0,95| 3,25| 2,4 (2sk) etwa Ai km vom Kon- 


nur einzelne 


he EI ln er ge | otakbiauf Onasportie | Farben lsuchten 


30 (341) 


4) Die Nummern beziehen sich auf Gräven und Kirsch (l.c.) S.523ff. 2) Leuchtfarbe. 
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Tabelle II (Fortsetzung). Proben von Rapakiwigraniten. 


nn re a ee 
Gehalt an 


Thermo- 


= D 
Nr. . 
rear iemineeanz undart Bemerkung 
SIEIS| 


(2—3 k) vom Kontakt —_ 
ul 412,0 (0—1 k) im vom Kontakt a 
leuchtet sehr 


36 Allgem. (31) wenige Meter vom ne 
Punkte (51 Kontakt a 
(62 Ye gelblichrot 
38 Allgem. (2) g horizontal 20 m vom bei niederer 
Punkte (4) 3 Kontakt Temp. grünlich 
40 (4k) E Pegmatitgang im Migma- | rasch aufleuch- 
„„ titetwa 2m vom Kontakt| tend 
a I E=} 
4 (0) ä [‚xuimehen vom Pegma- 
— & ‚titgang einige Meter vom 
42 (1—2) | Kontakt 
(ik) E horizontal 10 m westl. vom es j 
Kontakt 
m horizontal A m westl. vom 
ea Kontakt — 
45 (0—1 k) Buckholm, das Stück enthält en 


die Kontaktfläche 
a u Zn a Bone | renoklassld) 


a Punkte (4 k) takt 
52 (3—4) Äna, Brändö, Älandsinseln | grünlich 
zn Orthoklas (4 |), 
Allgem. (31) mE ’ 
B 
53 Punkte (41) Vinkkila bei Nystad Bub (5 1), 
grünlich 


Allgem. (31) Helsinki in Töfssala, Nystad- 


Porph i 
Punkte (41) gebiet DEDASTBERNE 
Uhlu, Vehmaa, Nystad- 
55 81) Ba 24 
BR > 1. | Allg.(i-2sk) 
56 3,7 1,911,7 Punkte (38 k) Mariehamm, Äland — 
nr Allgem. (1 k) rasch aufleuch- 
57 14,0 [10,1/2,45) Punkte (3 k) Haraldsby, Äland a 


Allgem. (4 k) Ostufer von Lilla Bodö bei 
48 | 1,2 | 4,1| 2,622 | Punkte (4-5k) | Pörtö 


49 | 4,0 | 3,4 | 2,0/2,0 (4 k) Hangö ale 
Steinbruch Lepäis bei 
50 | 0,45] 1,5 | 1,413,1 (0) Nystad 


Hangögranit 


Orthoklas (4 k) 
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Biotite und Quarze, wo sie rein herauspräpariert werden konnten, erwiesen 
sich durchaus negativ. Die Behauptung von Hegemann und Stein- 
metz, daß liquid magmatische Quarze besser leuchten als hydrothermale, 
trifft hier nicht zu. Die Tab. II gibt die Meßresultate von Gräven und 
Kirsch und die von uns gefundenen Zahlen für die Thermolumineszenz 
wieder. 

Es ist ein sehr problematisches Unterfangen, aus der Tabelle auf 
einen Zusammenhang zwischen Leuchtstärke und Aktivität zu schließen; 
es hat allerdings den Anschein, daß die stärksten Leuchter mittlere Werte 
von Ra und U aufweisen, bei niedrigen und hohen ist die Leuchtstärke 
im Durchschnitt merklich schwach. Ob hier eine Beziehung besteht, 
müßte erst durch eine größere Anzahl von Analysen und quantitativen 
Angaben der Thermolumineszenz erwiesen werden. Ein gewisser optimaler 
Gehalt an Ra und U dürfte vielleicht die Anregung zu gutem Leuchten 
begünstigen. Daß relativ viele Kalifeldspate der finnischen Gesteine auf- 
fallend schlecht leuchten, hängt vielleicht damit zusammen, daß bei 
dem hohen Alter dieser und anderer präcambrischer Gesteine die Leucht- 
energie schon herabgemindert war!). 


Da die Gemengteile der Gesteine schon bei den Mineralien behandelt 
wurden, so ist im voraus zu erwarten, daß die kalifeldspatführenden Ge- 
steine sich als verhältnismäßig gut leuchtend, die plagioklas-, hornblende- 
und augitführenden als schlecht oder nicht leuchtend erweisen müssen. 
Deshalb können die Ergebnisse der an etwa 300 Gesteinsproben vorge- 
nommenen Untersuchungen zusammenfassend gebracht werden. Zum 
Unterschied gegenüber den Angaben in der Literatur (Handmann, Hege- 
mann und Steinmetz) konnte festgestellt werden, daß gabbroide 
Gesteine und deren Ergußformen nicht leuchten. Wo schwaches Leuchten 
beobachtet wurde, beruht dies auf einem geringen Kalifeldspatgehalt oder 
auf sekundärem Calcit. 

Lamprophyre leuchteten nur (0—2), je nach dem Kalifeldspat- 
gehalte. Negativ waren ferner: alle untersuchten Amphibolite, Eklo- 
gite, Serpentine, Quarzite, Schiefertone, Phyllite, orthoklas- 
freie Glimmerschiefer und die Cordieritgneise, dagegen nicht mehr 
die Plagioklas-Biotitgneise (Schiefergneise) des niederösterr. Wald- 
viertels und der Alpen, die injiziert‘sind. Sie zeigten oft sehr starkes 
Leuchten (bis 5), wobei die Natur als Injektionsgneis für das Auge gar 
nicht erkennbar zu sein braucht. Eine größere Zahl von variscischen und 


4) Vgl.K. Przibram undE. Kara-Michailova, Sitzber. Wiener Akad. IIa 
132, 285. A923 an Fluorit. 


Die natürliche Thermolumineszenz bei Mineralien und Gesteinen. 175 


alpinen »Schiefergneisen« unserer Sammlung leuchteten oft recht intensiv, 
gefeldspateter Cordierit- und Kinzigitgneis sogar bis (5). Immer war 
nachweislich der feinverteilte Kalifeldspat die Ursache; fehlt er voll-' 
ständig, dann war auch kein Leuchten festzustellen. Die Leuchtkraft des 
injizierten Schiefers ist manchmal stärker als die des injizierenden Ge- 
steins, wenn man das Mengenverhältnis des Orthoklases berücksichtigt, 
so daß wohl der Schluß gerechtfertigt erscheint, daß die injizierten Feld- 
spate, die das Paragestein durchtränkten, stärkere Leuchtkraft besitzen 
als die des Ausgangsgesteines selbst. 


Saure Tiefen- und Ganggesteine. 


a) Variscische Tiefengesteine: Die ihrem Alter und Mineralbestand nach 
verschiedenen Typen leuchteten fast durchwegs sehr gut (4-5), selten (3), wobei 
bezüglich Intensität, Leuchtdauer und Leuchtfarbe geringe Unterschiede fest- 
gestellt werden konnten. Eine Ausnahme bildet der moldanubische Rastenfelder 
Granit, dessen Orthoklase im Durchschnitt nur mit (2) leuchteten, nur punktweise 
(bis 5) und der moravische Granit, der stets gleichförmig (2—3) leuchtete. Die . 
Quarzdiorite von Gebharts und Dornach leuchteten (2-3), da sie beträchtliche 
Mengen von Orthoklas enthalten. Granitporphyr von Altnagelberg bei Gmünd 
ergab (3—4). Trotz des großen Kalifeldspatgehaltes leuchteten Quarzsyenit- 
porphyre weit schwächer, so: Quarzsyenitporphyr von der Loja bei Persenbeug 
in Nied.-Österr. (1—2), vom Persenbeuger Schloßfelsen (3), Orthoklasporphyr mit 
großen Orthoklasen aus »Am Garth« bei Persenbeug (2). Die Glimmerdioritpor- 
phyrite zeigen deutlich die Abhängigkeit vom Orthoklasgehalt, die lichten Typen 
leuchten (3), die Normaltypen (2) und die dunklen Typen (A—2); Nadeldiorit- 
porphyrit (orthoklasfrei) aus dem Ispertal nördlich der Donau (1—2) infolge des 
geringen Carbonatgehaltes. 

b) Alpine granitische Gesteine: Granit von Aspang am Wechsel (1); 
vom Bruderkogel und der vom Bösenstein bei Trieben in Steiermark (4—5, 1.); 
vom Mulatto bei Predazzo, Gang im Melaphyr (bis 5, k.) bläulichgrün; lichtrote 
Granite von Predazzo (3—4, k.); dunklere Partien desselben Gesteines (2, Kk.), 
einzelne Stellen (4, k.); von Klausen in Südtirol (2—3, s.k.); von Franzensfeste 
(3, 1.); ein zweiter (3—4); Hornblendegranit von dort (1, k.); Granit vom Iffinger 
bei Meran (3, s.k.); von Disentis (2—3, k.). Tonalite der Rieserferner (2—3), 
vom Mt. Tonale (0—4). Monzonit von der Ricoletta im Monzoni (3, s8.k.) bei 
niederer Temperatur. 

c) Einzelne andere Vorkommen: Granit von Baveno (3—4, k.); Sodalith- 
syenit vom Schloßberg bei Großpriesen (0); von Ditro (0); Syenit von Triebschtal 
in Sachsen (1—2); Granitporphyr von Geising bei Altenberg in Sachsen (6) hell- 
grün, sehr anhaltend, der beste Leuchter der granitischen Gesteine überhaupt. 
Rapakiwigranit von der Schäre bei Buckholm im Pellingegebiet, 70 km östlich 
von Helsingfors (1). Granit von Syene und von Jemen beide (0—1). 

Diese Auswahl soll nur zeigen, daß sich geologisch verschiedene Gebiete in 
bezug auf die Thermolumineszenz verschieden verhalten können. Von den varis- 
cischen Proben sind die jüngsten Granite (Typus Eisgarn und Typus Mauthausen) 
die besten Leuchter, der ältere »Kristallgranit« ist etwas schwächer leuchtend (zum 
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Teil sogar nur A—2), der vermutlich noch ältere Typus Rastenfeld am schwächsten. 
An einzelnen Handstücken kann die Intensität auch anders verlaufen, man muß 
die Durchschnitte und die Dauer des Leuchtens mit berücksichtigen. Der mora- 
vische Granit ist durch bedeutend schwächeres Leuchten hervorgehoben. Die 
alpinen Granite sind zu wenig zahlreich und geologisch zu wenig bekannt, um 
Unterschieden irgend welche Bedeutung zuzumessen. Gegenüber den variscischen 
ist die Leuchtkraft der alpinen Granite um zwei Einheiten niedriger, sie leuchten 
auch im allgemeinen rascher aus. Die Pegmatite und Aplite des Waldviertels 
besitzen kaum schwächere Leuchtkraft als die Tiefengesteine, Pegmatite und 
Aplite der Alpen dagegen leuchten auffallend schwach (0—1); wo hier stärkeres 
Leuchten beobachtet wurde, handelt es sich um aplitisch-pegmatitische Injektionen, 
die älteren Magmen angehören und meist schon verschiefert sind. 

Ergußgesteine. Im Vergleich mit den Tiefengesteinen sind die Erguß- 
gesteine weit schwächer leuchtend. Beispiele: Bimsstein von Köfels im Ötztal (0); 
Rhyolith von Tüffer in Untersteiermark (Spur); Liparit vom Schaufelgraben bei 
Gleichenberg in Steiermark (1-—2); Vitrophyr von Auer bei Bozen (1), einzelne 
Punkte (2-3); Pechsteinporphyr von Kastelruth am Schlern (4), einzelne 
Punkte (2); glasiger Liparit aus dem Banat (0); Perlit und Bimsstein von Kremnitz 
(Spur); Rhyolith von Kremnitz (0—A); Pechstein von Meißen (0); Felsophyr vom 
Äpfelkopf im Odenwald (4); Obsidian von Lipari (0); Vitrophyr von Grantölla und 
von Mt. Martica Luganerseegebiet (0); Granophyr von der Insel Arran (0); Felsit- 
porphyr von Sinai (4), einzelne Punkte (2); Quarzporphyr von Bozen (2—3); von 
Teplitz (A—2), Orthoklas daraus (4) grünlich; Quarzporphyr von Schemnitz (1—2); 
von Tharandt (1), Orthoklas daraus (3—4); von Wurzen in Sachsen (0—A), ein- 
zelne Stellen (2); Felsophyr von Elfdalen (1); Orthoklas daraus (4); von Upsala 
(A—2). Trachyandesit und Sanidin vom Gleichenberger Kogel, Steiermark (0—1); 
Leucitophyr vom Mt. Somma (0); Vesuvlava von Torre del Greco (0); Nosean- 
und Hauyngestein vom Laachersee (0—A). Verschiedene Trachyte und Phonolithe 
leuchteten nicht. 

Die jungen Ergußformen granitischer Magmen sind also sehr schlecht leuchtend; 
etwas besser leuchten die älteren Quarzporphyre. Bezeichnend ist, daß ältere intra- 
tellurische Einsprenglinge besser leuchten. Da Sanidin negativ oder schwach 
leuchtend ist, so ist das schwache oder fehlende Leuchten der Sanidingesteine 
(Phonolithe, Trachyte) erklärbar. 

Der Grund des schwachen Leuchtens der sauren Ergußgesteine kann wohl 
kaum mit dem Alter zusammenhängen, da junge Granite (z. B. Elba) etwas störker 
leuchten, sondern er ist vielleicht darin zu suchen, daß flüchtige Stoffe, die als 
Erreger wirken dürften, leichter entweichen können. Wie der Gehalt an radioaktiven 
Substanzen im Vergleich zu den Tiefengesteinen ist, kann derzeit noch nicht sicher 
gesagt werden. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist auch Barium in erster Linie an 
tiefenmagmatische Feldspate gebunden. Würde sich diesbezüglich ein Zusammenhang 
ergeben, so könnte man die vermutete Ansicht vielleicht bestätigen, daß der Barium- 
gehalt gine gewisse Rolle spielt. Diese Meinung hat schon Holmquist (33) ver- 
treten. Die weit höhere Leuchtfähigkeit der intratellurischen Einsprenglinge der 
Ergußgesteine scheint dafür ein Beweis zu sein!). Wegen Materialmangels ist es uns 


4) Allerdings scheint auch das Barium nur dann Träger der Anregung zu 


sein, wenn es in nicht zu großer Menge im magmatischen Kalifeldspat verteilt 
ist, da der Ba-reiche hydrothermale Hyalophan nicht leuchtet. 


En 
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nicht möglich, die pegmatitischen Orthoklase aus skandinavischen Gesteinen, die 
Uran- und Thormineralien enthalten, zu prüfen. Sie sind nach unseren spärlichen 
Versuchen recht schwach lumineszierend. Das Fehlen dieser Mineralien in varis- 
eischen Pegmatiten läßt vermuten, daß der geringe Gehalt an aktiven Substanzen 
in den Orthoklas eingeht und hier das Leuchten anregt. 

Orthogneise. Die sauren Orthogneise des niederösterr. Waldviertels leuchten 
fast ausnahmslos (5) grünlich, übertreffen in ihrer Gesamtheit somit die Erstarrungs- 
gesteine. Untersucht wurden zahlreiche Proben von Granulit, Gföhlergneis, Granit- 
gneis (Typus Wolfshof, Thürneustift, Reisert) und Syenitgneise. Die Augengneise 
vom Loistal und von Rehberg leuchten wegen des geringen Gehaltes an Kali- 
feldspat (Augen) schwächer (2—3), Granodioritgneis von Schwallenbach (2). 

Die alpinen Orthogneise der Hohen Tauern sind ähnlich den Erstarrungs- 
gesteinen der Alpen etwas schwächer im Leuchten. Der Durchschnitt der zahl- 
reichen untersuchten Zentralgneise leuchtet (3—4), manche nur (2—3), nur ver- 
einzelt (4—5). Die »Forellengneise« (Gasteinergebiet, Habachtal) sind um einen 
Grad stärker leuchtend, teilweise sogar bis (5) grünlich und im Leuchten von 
variscischen Orthogneisen nicht unterscheidbar. 

Weitere Einzelproben: Riebeckitgneis (Forellenstein) von Gloggnitz am 
Semmering (Spur); Granitgneis von St. Lorenzen bei Rottenmann in Steiermark 
(3—4); von Prijokt in der Schobergruppe (4—5); von Wiesfleck am Wechsel (2—3); 
mehrere »geschieferte Granite« des Wechsels leuchteten (3—4). Diese Unterschiede 
gegenüber dem Aspanger Granit sind bemerkenswert und es hat den Anschein, als 
würde hier ältere Augenbildung im Nebengestein vorliegen und kein zerquetschter 
Granit. Das Leuchten ist gleich mit den von uns untersuchten Injektionsgesteinen 
der Koralpe in Steiermark. Hervorzuheben wäre schließlich die öfter bemerkte 
Tatsache, daß die alten Einsprenglinge der porphyrischen Zentralgneise der Hohen 
Tauern schlechter leuchten, als die kristalloplastisch erneuerte Grundmasse; des- 
halb ist auch der ebenschieferige »Forellengneis« am stärksten leuchtend. In dieser 
Hinsicht wären vielleicht ausgedehntere Versuche für die Bildungsgeschichte 
der Gesteine von Bedeutung. 

Schließlich mögen noch die zusammenfassenden Ergebnisse über die Beob- 
achtungen an Marmoren und Kalksteinen gegeben werden. Ihr Verhalten ist 
recht verschieden. Am besten leuchteten moldanubische Marmore aus der Loja 
und von Grub bei Messern, beide in Niederösterr., mehrere waren (3—4), einzelne 
erreichten (5), gelbrotes Licht und lang andauernd. Dagegen waren alpine Marmore 
weit schwächer (4—2). Ferner: brucitführender Kontaktmarmor vom Kanzokkoli 
bei Predazzo (4) gelbrot; alpine mesozoische dichte Kalke durchschnittlich (2—3), 
meist mit rotgelber Leuchtfarbe; Kreidekalke, kristallinisch von Istrien (2—3) 
grünlich; tertiäre Leithakalke meist (3), oft sogar darüber. 


Zusammenfassung. 

Das gesteckte Ziel, auf Grund qualitativer Beobachtungen die natür- 
liche Thermolumineszenz wenigstens bis zu einem gewissen Grade zur 
Unterscheidung verschieden alter Bildungen innerhalb einer Mineral- 
lagerstätte heranziehen zu können, ist nicht erreicht worden; wohl ist es 
möglich (z. B. bei Caleit), Vorkommen von verschiedener Bildungsweise 


und Paragenese zum Teil recht gut auseinander zu halten. Auch geologisch 
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verschiedene Eruptivgesteine sind mitunter durch verschiedene Leucht- 
intensitäten deutlich trennbar, sofern man Durchschnittswerte sucht. 
Einzelbeobachtungen werden, auch wenn sie das Resultat exakter Messung 
darstellen, wegen der ungleichmäßigen Thermolumineszenz in verschie- 
denen Kristallen, ja selbst innerhalb des Einzelindividuums, viel leichter 
zu Fehlschlüssen führen, als eine größere Reihe qualitativer Versuche. 

Im allgemeinen ist wohl die Behauptung gerechtfertigt, daß ganz junge 
Bildungen, wenn überhaupt, schlechter leuchten als ältere und daß wahr- 
scheinlich die Mineralbildungen in archäischen Gesteinen eine Abnahme 
der Intensität zeigen. Von allen untersuchten Mineralien ist es nur eine 
beschränkte Anzahl, für die das Leuchten eine charakteristische Eigen- 
schaft ist. Die Ursache ist uns nicht bekannt; lediglich beim Kalıfeldspat 
deuten die Erscheinungen darauf hin, daß ein Bariumgehalt vermutlich 
damit in Zusammenhang steht und die anregenden Substanzen im Uran 
(Thorium) zu suchen sind. Die Art und Menge der Phosphore wird je nach 
den Lösungsgenossen, also auch je nach den geologischen Bildungsbedin- 
gungen verschieden sein können, die Anregung selbst ist wohl stets 
auf radioaktive Substanzen zurückzuführen. Es ist ganz klar, daß die 
kompliziertesten Verhältnisse bezüglich der Phosphore und Anregungs- 
faktoren vorkommen können. Deshalb ist auch nicht zu erwarten, daß 
sich innerhalb einer Lagerstätte eine gesetzmäßige Abhängigkeit bei den 
einzelnen Bildungsphasen auf einfache Weise erkennen lassen wird. 

Es war nur unsere Aufgabe durch serienweise Tastversuche zunächst 
zu sondieren, wo bei weiterem Arbeiten von seiten der Mineralogen 
und Physiker etwa mit Erfolg eingesetzt werden könnte. 

Die Untersuchung der Lumineszenzerscheinungen im ultravioletten 
Lichte ist vielleicht geeigneter, den Fragenkomplex zu beantworten, 
der den Mineralogen bezüglich der Mineralbildung interessiert. Dies- 
bezüglich werden von uns bereits Versuche angestellt. 

Das bei unseren Untersuchungen verwendete Material stammt zum 
großen Teile aus unseren eigenen Sammlungen. Wir haben auch Mine- 
ralien und Gesteine aus den Sammlungen der beiden mineralogischen 
Institute der Wiener Universität und aus dem Naturhistorischen Museum 
verwendet. Wir sagen den Leitern dieser Sammlungen, den Herrn Pro- 
fessoren Dittler, Himmelbauer und Michel unseren besten Dank. 
Außerdem hat uns auch Herr Berger in Mödling und die Herren Prof. 
Kirsch, Privatdoz. Waldmann und Dr. Wieseneder mit Material 
unterstützt. Für Ratschläge bei unseren Untersuchungen sind wir ferner 


zu Danke verpflichtet den Herren Prof. Kirsch und Przibram und 
Frau Dr. Karlik. 


d- 
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The Structure of Caleium Boride, CaB.. 


By Linus Pauling and Sidney Weinbaum in Pasadena. 
(With 2 figures.) 


Abstract: Verifying the results of von Stackelbergand Neumann, the unit 
of structure of the cubic crystal CaB, is shown to have a, = 4.145 + 0.005Ä and to 
contain Ca at 333, 6 Bat +00u”%. The accurately-determined value of the para- 
meter, u —= 0.293 + 0.001, makes each boron atom equidistant from five others, 
the boron-boron separation being 1.716 Ä. 


The structure of CaB, and other borides of the formula MB, has been 
studied by von Stackelberg and Neumann!) and by Allard?). These 
investigators found the cubic unit of structure to contain one molecule, with 
6 Bat + u00, 0 + u0, 00 + u, and Ca at 444, the parameter u being re- 
ported by von Stackelberg and Neumann to have the value 0.30 + 0.02. 
(The value 0.20 given by them refers to 3 — win the above coordinate system.) 
As pointed out by Laves?), this places each boron atom approximately 
equidistant from five adjacent boron atoms, to which it is presumably strongly 
bonded to form a rigid three-dimensional framework, in the interstices of 
which are located the calcium ions. 

The surprising nature of this structure, involving five bonds formed by 
an atom in the first row of the periodic system, is such as to make well worth 
while an independent derivation of the structure. We have been enabled to 
carry this out through the kindness of Professor E. D. Eastman of the Uni- 
versity of California, who provided us with a sample of calcium boride powder 


Fig. 4. Powder photograph of CaB;: 


prepared from boric oxide and metallic caleium. X-ray photographs of th!s 
preparation were made with the radiation from the copper anticathode of 
an Ott-type tube, with nickel filter, the camera radius being 51 mm. All of 
the lines on the photograph are accounted for by a one-molecule cubie unit. 
There is no trace of faint reflections requiring a larger unit, or of splitting 
of lines indicating deviation from cubie symmetry. The edge of the unit, 
determined from fifteen lines on a film calibrated by reflections from sodium 


4) M. von Stackelberg and F. Neumann, Z. physikal. Ch. (B) 19, 314. 1932. 
2) G. Allard, Bl. Soc. chim. 51, 1213. 1932. 
3) F. Laves, Z. physikal. Ch. (B) 22, 114. 1933. 
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chloride mixed with the caleium boride, has the value a, — 4.145 + 0.005 Ä, 
in good agreement with von Stackelberg and Neumann’s value 4.15 + 
0.01 Ä. The intensities of the lines are such as to eliminate all structures pro- 
vided by the theory of space groups except that described above, with the 
parameter in the neighborhood of 0.30. Von Stackelberg and Neumann’s 
results are thus completely substantiated by our investigation. 


We have, moreover, succe- 
eded in evaluating the parameter 
with somewhat greater accuracy. 
Intensities for lines with A? + k? 
+41, 044,017, 118,720, 24, 
and 22, corresponding to the 
forms {314}, {321}, {410} + {322}, 
{330} + {414}, {420}, {421}, and 
{332}, respectively, are shown in 
Fig. 2 as a function of u in the 
range 0.280 to 0.310. The custo- 


mary intensity formula 


was used, the structure factor F 
being calculated from Pauling 
and Sherman’s f, values for cal- 
cium and boron atoms. The defi- 
nite intensity inequalities 24 >48, 
44 >41, 22 >20, 47 >41, and 
47 >44 limit u to the region 
0 between 0.292 and 0.294, so that 

0280 0285 0200 028, 020 0306 050 we write for the value of the 


parameter 


Fig. 2. Calculated intensities for some powder 


lines of CaB,. u = 0.293 + 0.001. 


(The limits of error may be somewhat larger than indicated, however, in case 
that the f,-values used are inaccurate.) It is of interest that this is just the 


1 i 
value -- — = 0.2929 which makes each boron atom exactly equidistant from 
five others. The boron-boron distance of 4.716 Ä is somewhat smaller than 
the distance 1.78 Ä corresponding to a single covalent bond!). 


We are indebted to Dr. Ralph Hultgren for preparing the powder 
photographs, and to Professor E.D. Eastman and Dr. R. M. Cone for 
the preparation of the specimen. 


4) L. Pauling, Pr. Nat. Acad. America 18, 293. 4933. 
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Zu der Arbeit: Kristallstruktur und 6itterkonstante von 
e-(8-) Wolfram von M. €. Neuburger!). 
Von Fritz Ebert und Hellmuth Hartmann. 


Es ist erfreulich, daß Herr Neuburger eine völlige Übereinstimmung 
des von uns mitgeteilten Gitterkonstantenwertes von a = 5,04Ä durch eine 
Präzisionsbestimmung mit a = 5,038 + 0,003 Ä gefunden hat. 

Befremdlich ist es jedoch, wenn die Übereinstimmung mit unserer Ar- 
beit?) so weit geht, daß unsere Ableitung der Kristallstruktur fast wörtlich 
einschließlich der Figuren übernommen wurde. (Man vergleiche die 8. 235 u. 
236 der Neuburgerschen Arbeit mit den 8. 127 u. 128 unserer Arbeit.) Da 
Herr N. nur unzureichend auf diesen Sachverhalt hingewiesen hat, wird der 
Anschein erweckt, als ob die Bestimmung der Kristallstruktur von ihm als 
eine selbständige Leistung durchgeführt worden sei. Dieser Eindruck wird 
bekräftigt durch das Fehlen einer entsprechenden Bemerkung in der kurzen 
Inhaltsangabe am Anfang seiner Publikation, wie durch die zusammenfassende 
Darstellung am Schlusse des betr. Textes, in der Herr N. bemerkt: »Es kommt 
daher nur die von Hartmann, Ebert und Bretschneider vorgeschlagene 
Anordnung der Bausteine in Frage, welche auch bei einem Vergleich von be- 
obachteten und berechneten Intensitäten vollständige Übereinstimmung er- 
gibt«, obgleich seine Ableitung in keiner Weise originell ist. 

Bezüglich der Nomenklatur stehen wir auf dem Standpunkt, daß durch 
den Vorschlag des Herrn Neuburger nur eine Verwirrung in der Literatur 
eintreten kann. Da die Literatur die neue Modifikation des Wolframs bereits 
mehrfach als 8-Wolfram erwähnt hat, wollen wir die Beibehaltung dieser 
Nomenklatur weiterhin vorschlagen. 


4) M.C. Neuburger, Z. Krist. 85, 232. 1933. 
2) H. Hartmann, F. Ebert und O. Bretschneider, Z. anorg. Ch. 198, 


1416. 4931. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 17. Oktober 1933. 
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Berichtigung. 

F. Halla, H. Tompa und L. Zimmermann, Zur Kenntnis der Thallium- 
oxyde. Berichtigung und Ergänzung zur gleichnamigen Arbeit, Z. Krist. 
86, 303. 1933. 

Herr Prof. V.M. Goldschmidt macht uns freundlichst auf zwei Irr- 
tümer aufmerksam, die uns gelegentlich der Zitierung seiner Angaben über 
T1,O, unterlaufen sind. Im ersten Falle handelt es sich um einen bei der 
Korrektur stehengebliebenen Druckfehler. L. c. 8. 305 soll es richtig heißen: 
»Das so erhaltene Präparat zeigte das von Goldschmidt angegebene ku- 
bische (nicht: rhomboedrische!) Pulverdiagramm (Kristallart ©). Die zweite 
Angabe: »Wahrscheinlich lag die von Goldschmidt (l. c.) beobachtete 
niedrigsymmetrische Modifikation vor« ist darauf zurückzuführen, daß der 
Kopf des Referates im Strukturbericht von Ewald und Herrmann S8. 261 
bei oberflächlicher Betrachtung den Eindruck erwecken kann, als sei beim 
TI,O,;, — wie bei andern Sesgioxyden — eine niedrigsymmetrische Form 
(Kristallart B nach Goldschmidt und Mitarb.) bekannt, während eine 
solche Angabe weder dort noch in den Originalarbeiten tatsächlich zu finden ist. 

Wie uns Herr Prof. Goldschmidt des weiteren mitteilt, ist es sehr 
unwahrscheinlich, daß eine B-Form des 71,0, existiert, da er in dem ganzen 
untersuchten großen Temperaturintervall keinerlei Anhaltspunkte für eine 
solche finden konnte. Das von uns seinerzeit untersuchte Tl,0,-Präparat 
»unbekannter Provenienz« war leider nicht mehr zugänglich, so daß eine 
Kontrolle seiner Zusammensetzung nicht mehr erfolgen konnte. Es wurde 
jedoch erhoben, daß es sich hierbei nicht um ein ursprüngliches Tl,O, ge- 
handelt hatte, sondern um ein solches, das yım Vakuum bei 500° C bis zum 
Aufhören der Sauerstoffentwicklung erhitzt« worden war. Demnach besaß 
es weniger Sauerstoff als der Formel TI,0, entspricht, wohl ähnlich den 
intermediären Oxyden einer zwischen MeO und M&0, liegenden Zusammen- 
setzung mit selbständigem Gitter, wie sie von Le Blanc und Eberius!) 
beim Pb gefunden wurden. Ein Vergleich des Diagramms dieses Präparates 
mit den Diagrammen jener Bleioxyde, die an Hand der schematischen Dia- 
gramme!) nach Normierung mittels unserer Aufnahmen für PbO rot und 
gelb vorgenommen wurde, ergab keine Möglichkeit einer Zuordnung. Der 
Unterschied zwischen Pb und T/ wirkt sich auch in dieser Hinsicht zu stark 
aus, was sich ja auch darin zeigt, daß beim 71,0, ein definiertes Sesquioxyd 
besteht, beim Pb aber nicht!). 

Zur Existenzfrage des Pb,O sei noch bemerkt, daß die bei der langsamen 
Oxydation des gesättigten Bleiamalgams an der Luft bei gewöhnlicher 
Temperatur entstehende graue Schicht nicht Pb,O ist, wie man eventuell 
vermuten könnte, sondern in flüssigem Hg verteiltes gelbes PbO, wie eben- 
falls röntgenographisch festgestellt werden konnte. 


(Eingegangen am 24. Oktober 1933.) 


4) M. Le Blanc und F. Eberius, Z. physikal. Ch. (A.) 160, 93f. 4932. 
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The Crystal Structure of Hydrargillite, Al(OH)». 
By 
Helen D. Megaw in Cambridge. 
(With 6 Figures.) 


Iniroduetion. 

In a recent work on the thermal expansions of erystals by X-ray 
methods!), hydrargillite (gibbsite) (AU(OH),) was investigated and com- 
pared with the closely related crystals brucite (Mg(OH),) and portlandite 
(Ca{OH),). Interesting differences were found to exist between the ex- 
pansions of hydrargillite and those of the other substances, and it became 
important to know the structure of hydrargillite, so that some explanation 
of its expansion coefficients might be attempted. The only published work 
on the structure of hydrargillite is that of Pauling?). He has put forward 
a structure which he derived from that of brucite (Cd/, type). In brucite, 
the cations lie at the centres of octahedra of oxygen ions, which share 
edges so as to form layers extending throughout the structure. Thus a 
plane of cations is enclosed above and below by a plane of oxygen ions. 
Now aluminium, like magnesium, has a 6-fold coordination, so that a 
similar arrangement of octahedra is possible. But the ratio of cations 
to anions in hydrargillite is 2: 6 instead of 3: 6 as in brucite. Hence one 
out of three possible cation positions is unoccupied in hydrargillite. This 
is the structure proposed by Pauling. He suggests that the aluminium 
ions are distributed among the possible positions in a hexagonal arrange- 
ment. In support of the structure, besides these general considerations 
he only publishes the dimensions of the unit cell. In the present work 
it has been shown that this structure is substantially correct, and the 
exact positions of the atoms have been determined. 


Physical Properties and Experimental Work. 
Hydrargillite belongs to the monoclinic system. The following account 
of its erystallographie and physical properties is quoted from Dana’s 
Mineralogy. Axial ratios a:b:c= 1.7089 :41.:4.94843, P = 85°29. 


4) H. D. Megaw, Pr. Roy. Soc. (A) 142, 198. 1933. 
2) L. Pauling, Pr. Nat. Acad. 16, 123. 1930. 
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Habit, tabular parallel to (0014); common forms, (001), (400), (110), 
giving plates which are very nearly regular hexagons, with the angle 
(400) A (110) = 59°35’. Twins on c-plane common. ÜCleavage c, eminent. 
Tough. Specific gravity 2.420. Optically positive, practically uniaxial. 
Bx,N\c-axis = — 24°. Refractive indices a = — 1.535, y = 1.558. 
The hydrargillite investigated came from Langesundsfjord, Brevig, 
Norway. The author is indebted to Professor Schetelig and Dr. I. Ofte- 
dal for the gift of the material. A small single crystal of size .8 x .4 x 
‚A mm, was used. Examined under the polarising microscope it appeared 
perfectly uniform, while much of the rest of the material was twinned. 
The X-ray photographs confirmed the fact that it was a single crystal. 

The cell size of hydrargillite had veen determined accurately in 
the course of the previous investigation of thermal expansion. For the 
determination of the structure, a Weißenberg goniometer was used; the 
radiation was CuKa and ß. Photographs were obtained of the zones 
hk0, Okl, hOl, as well as of the layer line 2Xl. The photographs were inter- 
preted by the use of charts constructed by D. M. Crowfoot!), and indices 
assigned to the planes. 

_ Crystals of the hydrargillite were tested for pyro-electricity by a 
simplified form of the method described by Martin?); none could be 
detected. Small fragments of the material were also examined for piezo- 
electricity by the resonator method of Giebe and Scheibe?). There 
was no indication of any characteristic frequency, showing that hydrar- 
gillite is not piezo-electric. 


Unit Cell and Space-Group. 

The axes to which the crystal is referred throughout are the ordinary 
erystallographic axes, as used by Dana. Though it appears later that 
these are not the simplest axes for the space-group, there is a strong 
physical reason for retaining them, as their pseudo-orthogonal character 
makes it possible to show the derivation of the structure from a hexagonal 
lattice. This becomes clear in the later discussion. 

The cell dimensions, determined from X-ray photographs, are: 
a = 8.6236 + .0007, b = 5.0602 + .0006, c —= 9.699 + .004, ß = 85°26 
+ 5’. The axial ratios calculated from these figures area: bc —= 1.7043: 4 
:1.9168, with an estimated error of + .0005. The values quoted by Dana 


1) D..M. Crowfoot, Z. Krist. (to be published shortly). 
2) A. J. P. Martin, Min. Mag. 22, 549. 4931. 


3) E. Giebe and A. Scheibe, Z. Physik 88, 760. 4925. I am Anden to 
Dr. Wooster for carrying out this test for me. 
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in the original paper of Brögger!) are 1.70890:1:4.91843, but a 
reference to the measured angles shows that ‘the experimental error in 
this is about + .002. 

The density of 2.42 gives the number of molecules per cell as 8. 


The observed halvings are: 00 absent for k odd, A0l absent for 
h-+lodd. These belong to the space group 03, — P2,/n, the existence 
of the diad axis being confirmed by the absence of pyro- or piezo-electric 
properties. This is not the simplest form in which the space-group could 
be expressed. If the c-axis is changed, the new c-axis being chosen as 
the diagonal of the old ac face, (so that the plane which was (101) is now 
(100)) the space-group becomes P2,/c. The volume of the cell remains 
unaltered, but the f-angle is now approximately 45°. In practice, how- 
ever, the old axes are more convenient to use, and, as mentioned above, 
have a greater physical significance, so that they have been retained 
throughout this paper. In addition to the space-group halvings, there 
were certain relations of pseudo-symmetry. The planes Okl were very 
weak for k odd, indicating a strongly-marked pseudo glide plane parallel 
to (100) gliding in the d-direction. There was a close resemblance in 
intensity between planes of the types hkl and hkl, showing that pseudo- 
symmetry planes exist parallel to (100) and (001). A very marked feature 
of the photographs was the similarity in intensity and spacing between 
the different orders of the plane (200) and those of (110), suggesting a 
pseudo-hexagonal arrangement. 


Evidence for a Layer Lattice. 

In postulating a structure, the physical properties must be considered. 
The habit, cleavage, and twinning all strongly suggest a layer lattice, 
in which composite layers, each consisting of a plane of aluminium ions 
between two planes of hydroxyls, are piled together to build up the 
crystal. The optical properties do not give much information, as the differ- 
ence in the refractive indices is too small to lead to any conclusion; but 
the optically positive character is at least not incompatible with the 
layer structure, as the presence of the easily polarisable hydroxyl ion 
makes it an exception to the general rule that layer lattices are optically 
negative2). Thus, brucite (Mg(OH),) is a known example of an optically 
positive mineral with a layer structure. A consideration of the cell di- 
mensions of hydrargillite supports the assumption of a layer lattice. 


4) W. C. Brögger, Z. Krist. 16, 16. 4890. 


2) W. A. Wooster, Z. Krist. 80, 495. 1931. 
13* 
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Since the diameter of an aluminium ion!) is 4.10 Ä compared with 2.70 Ä 
for an oxygen ion, the size of the cell is determined by the arrangement 
of the oxygens. If the suggested structure is correct, the oxygens in each 
double layer should be approximately close-packed. The experimental 
measurements for hydrargillite give a = 86A,b=5.4AÄ, as compared 
with 8.1 Ä, 4.7 Ä, for six close-packed oxygens lying in a plane. Since 
there are twenty-four oxygens in the cell, there must be four planes of 
oxygens, or two double layers. The height of the cell is 9.70 sin ö or 
9.67 Ä; if the aluminiums are at heights 0, #, the oxygens at 72, 3 +2 
the value of z is found from the intensitier of the 00/ planes to be approxim- 
ately .A4, or 1.06 Ä. This makes the distance between two oxygen planes 
enclosing aluminiums 2.12 Ä, and between the pair of oxygen planes not 
so held together, 2.71 Ä. The distance between two planes of oxygens 
in close-packing is 2.20, (not allowing for the shortening of shared edges 
of octahedra). Thus it appears that the oxygens in a double layer are 
close-packed; but since the double layers are separated from one another 
by a distance equal to the diameter of an oxygen ion, they may be super- 
posed in any position, even in that where one oxygen comes vertically 
above another. 


Ideal Structure. 


The double layer of close-packed oxygens enclosing a layer of alu- 
miniums may be considered as the ideal structure, from which the actual 
structure is to be derived by small displacements of the atoms. Each layer 
contains four aluminium atoms, and the distribution of these among 
the six possible close-packed positions gives rise to various ideal structures, 
A survey was made of all possible arrangements of the aluminiums con- 
sistent with the existence of an n-glide plane and an axis of symmetry. 
Four s ıch arrangements were found to exist. Two of these do not possess 
an a-glide plane. Experimentally the approximation to a plane of this 
type is so marked that the plane must almost certainly be possessed by 
the ıdeal structure, and hence these two structures are inadmissible. 
The two remaining structures are shown in Figs. 4 and 2. Each consists 
of two composite layers of the type suggested by Pauling, but differ- 
ently superposed in the two cases. The first shows no approximation to 
a c-plane of symmetry, nor is it easily apparent from it why there should 
be such close resemblance between (440) and (200). Both these features 


4) The values for the ionic radii used throughout this paper are those of Gold- 


schmidt given in the International Tables for the Determination of Crystal Struc- 
tures. 
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are characteristic of the second structure. On the other hand, this struc- 
ture still possesses a face-centred lattice, of which no trace is experi- 
mentally apparent. But this difficulty may easily be overcome by small 
displacements of the atoms. Another peculiarity is that the oxygens of 
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plane 3 (see Fig. 3) come vertically above those of plane 2; but it was 
shown in the previous paragraph that this arrangement is not incompatible 
with the cell dimensions.!) 

The ideal structure thus established is based on a hexagonal lattice, 
and possesses holohedral symmetry. It is shown in Fig. 2. The actual 


4) This is the only arrangement of oxygens consistent with the real and 
pseudo-symmetry. The possibility that the aluminiums might be 4-coordinated 
is ruled out, because there is no way of placing them in the tetrahedral holes 
between the layers without destroying the pseudo-hexagonal symmetry. 
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structure is monoclinic, with 8 — 854°. Itis to be derived from this ideal 
structure by small displacements of the atoms from their close-packed. 
positions. 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Measurement of Intensities. 

The experimental data from which the parameters of the atoms were 
determined were the intensities of the spots given by the zones h0l, hkO, 
Okl, on the Weißenberg photographs. The intensities were estimated 
by eye, making use of the fact that the Ka-spot corresponding to a 
given plane is six times as intense as the KXß. It was thus possible to 
obtain a scale in which all the actual comparisons were made between 
spots of nearly equal intensity, giving much more reliable estimations. 

1 + 08220 
sn20 ’ 
and the square root taken for the amplitudes. These, multiplied by an 


The intensities thus determined were divided by the factor 
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arbitrary factor for comparison with the calculated amplitudes, are the 
“experimental amplitudes” given by the upper Figures in Tables II—V. 
The shape of the crystal must be considered in comparing them with 
the calculated amplitudes. This affects the intensity in two ways. The 
lower orders of reflection from planes which are not external faces are 
appreciably absorbed in the crystal; and the intensity of all other re- 
flections varies with the effective area of the reflecting face. The latter 
is diffieult to allow for, except in the case of the basal plane 001, where 
the effective area is proportional to sin 9. No correction for this has been 
made in the experimental intensities. As regards absorption, it can be 
shown that for a hexagonal plate the only planes affected in the Ak0 
zone are those for which sin # < .5 approximately; when the actual di- 
mensions of the crystal are considered, it is found that the amplitude may 
be cut down by a factor of about 2.5 in an extreme case. The amplitudes 
thus corrected are given in brackets in Table II. In the other two zones 
the effect is probably similar, but no correction has been attempted. 
The other factors which must be taken into account are extinction, and 
the beat-motion of the atoms. The crystal may be treated as a mosaie, ° 
and only secondary extinction considered. The planes concemed are 
those which give strong reflections at small angles, in this case only 
(200), (110), (002). The theoretical intensity for these planes may be 
expected to be greater than what is experimentally observed, and this 
is apparent in Tables II, III, IV. The heat-motion of the atoms causes 
a continuous decrease in the observed intensities with increasing angle, 
weakening the far-out planes. But these are just the planes for which the 
effective area of the reflecting surface is largest, so that the two corrections 
are of opposite sign, and since it is difficult to make either correction 
with any certainty, both have been ignored in Tables II—V. 

Each table represents the amplitudes estimated from one photo- 
graph. Where the same set of planes occurs on two photographs, no 
attempt has been made to take a mean; the difference between the two 
estimations is useful as giving an idea of the error involved. Since the 
photographs had not al’ the same exposure, the arbitrary factor multiply- 
ing the amplitude was chosen independently for each. In Table IV, the 
experimental amplitudes are less reliable than in the others; in particular, 
planes given in it with amplitudes less than 12 are not absolutely depend- 
able. The sign of the experimental amplitude is, of course, ambiguous. 
In general, the estimated amplitudes are probably correct to 50%. 

To confirm the photographic estimations, the intensities ‘of the 00I 
planes were measured on the ionisation speetrometer, using M oKa 
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Table I. 
Amplitudes of 001, in absolute units. 


Measured on Estimated from elaleteı 

Plane ionisation photographs Tl 
spectrometer (arbitrary units) 

002 86 102 119 

004 39 39 — 40 

006 — 4 6 

008 60 81 88 

0040 63 98 84 

0012 —_ 48 27 


radiation. For this wave-length, the absorption coefficient of AUOH), 
‚18 6.5, so that it is legitimate to assume that the small crystal used gives 
a volume reflection. The amplitudes calculated from these measured 
intensities are given in Table I. For comparison, the mean values of the 
amplitudes determined from the photographs of the A0l and Okl zones 
are given in the same table. Since copper radiation was used for the photo- 
graphs, a volume effect cannot be assumed to occur, and the intensities 
must be divided by a factor sin d, as described in the previous para- 
graph. The probable error in the photographically determined amplitudes 
is 30%; in those measured on the ionisation spectrometer, 10%. The 
agreement is seen to be good. 

A measurement was also made of the absolute intensity, by compar- 
ing the (004) reflection from hydrargillite with the (400) reflection from 
rock-salt on the ionisation spectrometer. The conditions were kept steady, 
and the results were reproducible to within 45%. The crystals were 
measured by means of a microscope with a micrometer eyepiece. In cal- 
culating the reflecting power, the hydrargillite was assumed to give a 
volume reflection; the rock-salt, with an absorption coefficient of 18.2, 
was treated as part of an infinite crystal slice, an approximation which 
can be justified within the accuracy attempted. The probable error 
from all sources in the determination of the ratio of intensities may be 
set at 60%, giving a probable error of about 30%, in the value of the 
absolute amplitude. 

A knowledge of the absolute amplitude of (004) fixes the absolute 
amplitudes of all the other 001 planes. The values given in Table I, 
columns A and 2, are absolute amplitudes. The amplitudes calculated 
from the structure, as described later, are given for comparison in column 3. 
The exact agreement for (004) is fortuitous, but the fact that they do 
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agree within the estimated error is a confirmation of the structure. The 
absolute amplitudes of all the other planes are, of course, also fixed from 
the 00! planes, at least within the accuracy permitted by estimation from 
the photographs. Within this limit of error, the amplitudes in Tables 
II—V previously expressed in arbitrary units may now be taken as 
absolute amplitudes. 


Parameter Determination. 

The unit cell contains 8 molecules of AU(OH),; the space-group only 
requires 4, so that positions have to be allotted to 2 Al atoms and 60 
atoms, each with three independently variable parameters. The possible 
range of parameters is limited by the amount of room in the cell; but even 
so it is apparent that their values can only be found by a series ofsuccessive 
approximations, taking as the first approximation the ideal structure 
arrived at above. In determining the F-values of the planes from the 
structure, the values adopted for the atomic structure-factors were taken 
from the International Tables for the determination of crystal structures, 
calculated by the Hartree method by James and Brindley. For the 
OH- ion, which is not given in the tables, the arithmetic mean was taken of 
O and O2, both of which are quoted there. 

The projection normal to the c-axis was first considered. Equal dis- 
placements from the close-packed positions were assigned to all the atoms 
of each kind, and values for the mean z-parameters of O and Al were found 
from the amplitudes of 00. At this stage there was a certain amount of 
ambiguity in the selection of the best set of parameters, since those of 
the oxygens and the aluminiums are independently variable. The set 
chosen appeared to give the best fit, but there was no certainty that some 
other combination might not have been equally within the experimental 
error. Confirmation of the choice made comes from two different arguments. 
In the first place, the parameters involve displacements of the atoms 
which act so as to shorten the shared edges of octahedra, in accordance 
with the general rule enunciated by Pauling!). Secondly, the further and 
more exacting calculations based on this fundamental choice are found 
always to give satisfactory agreement with experiment, as appears later. 
Using these values for the x-parameters, mean y-parameters were chosen 
to give the right amplitudes for hh0; and from the x and y parameters 
the amplitudes of the whole hk0 zone were calculated and compared 
with the experimental. The agreement was reasonably good for planes 
with A + k even, but all the others were zero. Keeping the mean value 


4) L. Pauling, J. Am. chem. Soc. 51, 1010. 1929. 
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the same, the parameters for individual atoms were next altered; this 
changed the calculated amplitudes for planes with A + k odd, but made 
very little difference to those with + keven. The theoretical amplitudes 
given by the final modification of the structure are shown by the lower 
figures in Table II, for comparison with the experimental values. The 
agreement is seen to be quite good. 


Table II. 
Amplitudes of planes in hk0 zone. 


Upper figure gives the experimental amplitude, lower figure the 
theoretical. 


4.5(12) 
9 22 48 
n 2 37 4(10) PT 3 33 
— 56 24 Bee 5 —34 
5 37 4(40) () FE u 9.5 
—57 6 4 36 —44 12 
e R 4(10)| 4502) 83 3 20 
9 48 148 5 48 
A 2 10(25)| 32 55 26 0) 
mie is BET; —39 a 
e r 28 9 26 24 7 
38 Ei —39 24 8 
r 90 16 28 10 9 
E93 28 3 49 
3 7 20 
5 — er: 
3 20 32 
ui n — 32 
12 42 
20 54 


The mean value of the z-parameter of the atoms was obtained from 
the intensities of 00/. The length of a shared octahedron edge is probably 
not less than 2.50 Ä; the z-parameters of the individual atoms were chosen 
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Table III. 
Experimentaland theoreticalamplitudes ofplanesinOklzone. 


oO 


»»|9050°/5°0|o 


ol» 9 |00/100|wo|=» Solo a 


oO» 00|=-0100|8,0|1900°0|°00|or|=09190 


to satisfy this condition, and at the same time to give the right intensities 
for 001. These values were then applied to calculate the intensities of the 
whole Okl zone. The agreement is good for planes with k even. For k odd, 
all the experimental and calculated intensities are very weak, but there 
is no agreement in detail. These reflections are the result of very small 
displacements of the atoms which do not affect their mean parameters. 


The same values of the parameters were used to calculate the h0l 
zone. Here the structure has to account for the differences between h0l 
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Table IV. 


Experimentalandtheoretical amplitudes ofplanes in h0lzone. 


and Ah0l, as well as for the magnitude of the intensities. On the whole, 
the agreement is satisfactory. It was found that the best agreement was 
obtained by assigning the small z-parameter to those atoms which Lad 
the larger separation in the xy-plane. In other words, the intensity re- 
lations require the assumption that the lengths of all the shared edges in 
the structure are approximately equal. 


Of the general planes hkl, only a few have been calculated, of the forms 
24l and 221. The agreement of experimental and calculated amplitudes 
for 221 is good, but rather less good for 21l. These, like Okl with k odd, 
are the “odd’ planes, and are very sensitive to variations in the individual 
parameters, which have evidently not been perfectly adjusted. 
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The parameters Table V. Experimentaland theoretical 
finally adopted are amplitudes of some planes of the 
given below. In actual layer-line 2kl. 
practice they are the 
result of a further ap- 
proximation, the z-para- 
meters having been re- 
adjusted to give the 
best fit for h0l and A0l, 
and these modified 
values used to work 
out hk0. In the space- 
group P2,/n, the ge- 
neral positions of the 


atoms are: + (2, 9,2); 
= (4— x, 3 +% 3-2). 
If the coordinates pf 
the six independent 


oxygens and two alu- 
miniums (distinguished 
by the subscripts 1—6 
and 7—8 respectively) 


are as follows: 


&+ 2, ty —- 2 17R + Y. — 
0 tm ty. — + Et —% 
+. + —% Et ty —% 


Arm tm m + Ya, — 2 
then the values of the parameters are: 

a4 =+ .N5 YyY= + 935 24 = + -110 

% = + :05 Y = + .Wö 2 = + 180 


% = + .010 x, = + .020 2, = + .005 
2, = 0 Ya + .020 = + .005. 
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In the ideal structure, the values of the x and y parameters are all zero. 
The mean value of pairs of these parameters such as (2, + %), (Yı + %); 
(ya + Ys), ete., is probably correct to + .005, but the separate values can- 
not be considered as fixed with the same accuracy; the error in any one 
may easily be .01. 

These parameters have been used in calculating the F-values given 
in Tables II—V. Certain of the weak planes for which the contributions 
from oxygen and aluminium atoms are large and of opposite sign are very 
sensitive to changes either in the atomic structure-factors or in the para- 
meters. Thus, a decrease of .004 in the mean parameter of the aluminium 
atoms is sufficient to change the amplitude of (006) from 6 to —6. Other 
planes which are similarly affected are (400) and (220). The fact that the 
calculated amplitudes of these planes are not as small as the experimental 
is therefore not a serious criticism of the structure. Elsewhere the two 
should agree within the probable experimental error, which may be taken 
as 50%. It is seen that there are very few planes for which there is any 
serious disagreement. 

A projection of the atoms on the (001) plane is shown in Figs. 4 and 5. 
Fig. 4 shows the atoms in one composite layer, the radii being drawn to 
scale. In Fig. 5 the two layers are seen superposed, only the centres of the 
atoms being marked. The atoms are numbered to correspond with the list 
of parameters. Dashes indicate atoms in the neighbouring plane, related to 
the original ones by the centre of symmetry; thuslis& + 2,4 + 9, — z,, 
and!’ s$ — 2,8 — %y, + 2%. The lines are drawn to show the octahedra 
of oxygens surrounding 
the aluminiums; the 
shortening of the shared 
edges is quite apparent. 
Since the crystal is 
monoclinic, the atoms 
in the next cell do not 
come vertically above 
those ın the first, but 
are displaced along the 
a-axis. They are shown 
as dotted circles in the 
figure. 

A curious feature 
of the structure is the 
packing of the oxygens 
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which can be seen from Fig. 3. If ordinary hexagonal close-packing is 
described by the sequence ABABA ... the arrangement in hydrargillite 
is approximately ABBAAB... This in marked contrast to brucite, 
which has ordinary close-packing. 


Interionie distances. 

The distances between neighbouring oxygen ions, or lengths of octa- 
hedron edges, are shown in Table VI. The first column indicates the edge 
concerned, in the notation of Fig. 5, the second column gives its length in Ä. 
They are of five different types. Type I comprises those shared between 
two octahedra surrounding aluminium ions; II and III are the unshared 
edges, III including those which lie in the same plane, and II those joming 
ions in neighbouring planes of the same composite layer. Types IV and V 
give the distances between oxygens which do not form part of the same 
octahedron surrounding an aluminium ion; IV are the distances between 
oxygens in the same plane, and V the distances between oxygens which 
belong to different composite layers. An error of .005 in the parameter 
determinations corresponds to an error of about .05 Ä in the interionic 
distance. The shortening of the shared edges is clearly brought out by 
the tables. The unshared edges are of fairly uniform length, the mean 
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Table VI. 


Oxygen-oxygen distances. 


Mean 2.49 2.77 2.79 3.20 2.79 
Mean square 
deviation .03 1 .08 .20 10 


(Dashes refer to atoms at height z, double dashes to those at 4—z. An asterisk 
denotes an atom in an adjacent cell in the (004) plane.) 


Table VII. square deviation not being appreciably more 
Aluminium-oxygen than the estimated experimental error. The 
distances. distances of type IV, between oxygens sur- 

| A rounding a “hole” where there is no alu- 

minium ion, are not only greater but also 
vary more between themselves. Only the 
distances of types I and V necessarily re- 
present anion-anion contacts, as in the other 
cases the distance between the two oxygens 
is determined by the oxygen-aluminium 
contact. The oxygen-aluminium distances 
are given in Table VII. They may be com- 


aa 1.90 pared with the value 1.90 which represents 

8—2’ 1.97 AR = 

83 1.80 the sum of the ionie radii. 

FT 214 It is of interest to compare the 
I 1.89 distance in hydrargillite between hydroxyl 
Mean square ions belonging to different cations with 


deviation „10 the similar distances in other hydroxides. 
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The values are as follows: [Lift OH 3.61%), [Ca]® (OH), 3.362), 
[Mg]‘ (OH), 3.22°), [Zn] (OR), 2.83%), [Al] (OH), 2.89. It is appa- 
rent that the distance decreases as the electrostatic valence increases,. 
and also as the cation radius decreases; in other words, the greater 
the polarisation of the hydroxyl ion, the smaller the distance between 
neighbouring ions. This suggests an approximation to the hydrogen 
bond, of length 2.555), found in acidice hydroxides. 


Relation to other AX, compounds. 


It is of interest to compare hydrargillite with the other AX, compounds 
of which the structures are known. Among these, layer lattices are formed 
by chromium trichloride?), ferrie chloride®), arsenic triiodide®), antimony 
trüiodide®), bismuth triiodide®). All these compounds are built up of 
composite layers of the type shown in Fig. 2; the unit cell contains three 
layers piled together to give rhombohedral symmetry. There is a close 
similarity between the recorded intensities of the orders of (0003) in all 
these substances and those now found for the orders of (002) in hydrar- 
gillite, which shows that the distribution of the atoms projected on a line 
normal to the basal plane must be nearly identical in each case. The 
halogen atoms are close-packed, and the type of close-packing different- 
iates them into two groups. In CrCl, it is cubic, in the others hexagonal. 
If the three sets of positions in cubic close-packing are denoted by A, B, C, 
the arrangement in CrCl, is ABC BCA CAB, where the underlined letters 
refer to the cations; in the other compounds, it is ABC ABC ABC, 
the layers differing only in the disposition of the cations among the 
possible B positions. For comparison, hydrargillite may be written ABC 
CBA. Three general points may be emphasised. First, the arrangement 
of the composite layer which may be considered the unit of structure is 
always the same; the cations are never disposed in any but a regular 
hexagonal arrangement among the close-packed anions. Secondly, the 
anions throughout the structures hitherto investigated are close-packed; 
none of them show the curious packing peculiar to hydrargillite. Thirdly, 


4) T. Ernst, Z. physikal. Ch. (B) 20, 65. 1933. 

2) H. D. Megaw, loc. cit. and unpublished work. 

3) Strukturbericht S. 193. 
4) R. B. Corey and R. W..G. Wyckoff, Z. Krist. 86, 9. 1933. 
5) J. West, Z. Krist. 74, 306. 1930. 

6) W. Zachariasen, J. chem. Physics 1, 634. 1933. 

7) N. Wooster, Z. Krist. 74, 363. 1930. 

8) N. Wooster, Z. Krist. 88, 35. 1932. 

9) H. Braekken, Z. Krist. 74, 67. 1930. 
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they all achieve trigonal or rhombohedral symmetry by having three 
layers in the unit cell; hydrargillite is unique among the known structures 
in possessing only two layers. 

There issome information available about the structure of aluminium 
trichloridet), and it is of considerable interest to see how it is related to 
hydrargillite. It is probable that its trigonal modification possesses the 
same structure as OrOl,. There is, however, a monoclinie modification, 
which gives X-ray photographs closely similar to those of the truly trigonal 
form. It is probable that this monoelinie form has two layers in the cell, 
like hydrargillite, distorted to give the lower symmetry. 

By analogy, a trigonal form of AUOH), might be expected. It is 
known that a second form exists, which is metastable with respect to 
hydrargillite. This has been examined in the form of a powder, and 
Fricke?) has given a list of the observed glancing angles and intensities 
for comparison with those of his artificially-prepared hydrargillite. The 
lines given by his hydrargillite can be checked and identified from the 
structure; then, comparing them with those of the other form, “bayerite”, 
it is apparent that a close resemblance exists between the two, but it is 
not possible from the data to determine the symmetry. It is probable 
that the structure consists of a different arrangement of the same fund- 
amental layers, and this arrangement may well be trigonal. 


Thermal expansion. 

It is possible to suggest from the geometry of the structure an ex- 
planation of the thermal expansion of hydrargillite and its difference from 
that of brucite and portlandite®). For brucite, the expansion coefficient 
perpendicular to the basal plane is 4.47 x 105, 
for portlandite 3.34x410>; the coefficients in 
the basal plane are 4.10 x 40-5 and 0.98 x 40-5 
respectively. But for hydrargillite, while the 
expansion perpendicular to (040) is 4.09 x 49-3, 
that perpendicular to (004) is only 1.54 x 105. 
The greatest expansion coefficient is 3.84 x 40-5, 
and occurs at about 45° to the normal to (001), 
very nearly normal to (101); thus it acts so as to 
decrease the ß-angle of 854°. The minimum ex- 
pansion coefficient is nearly normal to (404), 
and has a negative value of — 0.56 x 40-5, 


C 
A 


Fig. 6. 


4) N. Wooster, Thesis for the degree of Ph. D. of Cambridge University, 4932. 
2) R. Fricke, Z. anorg. Ch. 179, 287. 1929. 3) H.D. Megaw, l. c. 
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These are shown in Fig. 6, which represents the expansion of hydrargillite 
in the (040) plane. If we assume that large expansion is associated with 
small interatomie forces, the main part of the expansion of a layer lattice 
must be due to an increase in distance between neighbouring hydroxyl 
ions in adjacent composite layers, which are held together only by Van 
der Waals’ forces. Now in brucite the mean distance between such 
ions can increase only by a change in the vertical separation of the layers 
(if we neglect expansion in a layer), as the horizontl component of their 
distance apart is already a maximum. But in hydrargillite the horizontal 
component is small, and can easily be increased by a movement along 
the a-axis of one composite layer relative to the next. Inspection of the 
projection on the Ak0 plane shows that the direction of this movement is 
such as to make the crystal more monoclinic, that is, to decrease the 
ß-angle. Accordingly, expansion occurs partly by such a slipping of the 
layers, partly by an increase in their distance apart. Only the latter is 
measured by the expansion perpendicular to (004), but the maximum 
expansion, which represents the expansion of the distance between the 
hydroxyl ions, is that which is comparable with the expansion of brucite 
along its axis. The contraction occurs in a direction in which the distance 
between two hydroxyls is very large; indeed, they are not in contact at all. 
The thermal expansion is thus seen to be intelligible from a consideration 
of the structure. 
Summary. 

The structure of hydrargillite (gibbsite) (Al(OH),) has been deter- 
mined, using a small single erystal from Langesundsfjord, Norway. The 
experimental data were obtained from Weissenberg photographs and 
measurements of relative and absolute intensities on the ionisation spectro- 
meter. - Quantitative comparisons of calculated and observed amplitudes 
are recorded. 

The crystal is monoclinic; the axes adopted are the ordinary erystallo- 
graphic ones. The cell dimensions are: a = 8.6236 + .0007, b = 5.0602 + 
.0006, ce = 9.699 + .004, ß = 85°26’ + 5’; no. of molecules per cell = 8. 
The space-group is (3, — P 2/n. 

The structure is a layer lattice, and is pseudohexagonal. Each layer 
consists of two planes of approximately close-packed oxygens, enclosing 
a plane of aluminiums, which are distributed in a regular hexagonal arrange- 
ment to occupy two out of three possible close-packed positions. The 
cell contains two such layers related by a pseudo symmetry plane parallel 
to them. The distortions from the ideal structure are such as to shorten 
the shared edges of oxygen octahedra. 
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The general positions given by the space-group are: + (z, 4,2); 
+ (4—2,4+ y,4—2). The co-ordinates of the atoms are given on p. 497. 

The mean interionic distances calculated from the structure are: 
0—Al = 1.89 Ä, O—0 (shared edge) = 2.49, O—O (unshared edge) = 
2.78 Ä, 0—0O (in adjacent composite layers) = 2.79 Ä. The error in these 
distances is about + .05. 

The relation of the structure to that of other AX, compounds is 
discussed. An explanation is suggested from the structure for the differ- 
ence between the thermal expansions of hydrargillite and brucite. 
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Covalent Radii of Atoms and Interatomic Distances 
in Crystals containing Flectron-Pair Bonds. 
By 
Linus Pauling and M.L. Huggins in Pasadena and Baltimore. 
(With 4 figures.) 


Abstract. 

A simple quantum-mechanical discussion of the orbitals (one-electron orbital 
eigenfunctions) of an atom is shown to lead to the possibility of formation of various 
sets of covalent bonds, differing in number and spatial distribution. Among these 
are tetrahedral sp bonds, octahedral d?sp® bonds, square dsp? bonds, etc. After a 
discussion of the criteria which may be applied to distinguish erystals of essentially 
covalent rather than ionie or metallic character, observed interatomic distances 
are used as a basis for formulating sets of radii corresponding to different bond types, 
including tetrahedral, octahedral, square, trigonal-prism, and normal-valence bonds. 
It is found that these radii show various reasonable interrelations, and that they 
are in general agreement with the interatomic distances determined experimentally, 
cognizance being taken when necessary of resonance among several electronic 
structures. A remarkable and puzzling exception is the octahedral radius of manga- 
nese in the pyrite-type cerystals MnS, and MnTe,, the observed value being over 
0.30 Ä larger than expected. A somewhat detailed discussion is then given of the 
structures of several crystals, including palladous oxide, niccolite, breithauptite, 
iodyrite, wolfsbergite, eulytite, and the triiodides of arsenic and bismuth. 


Of the three principal classes of crystals, ionic crystals, crystals 
containing electron-pair bonds (covalent crystals), and metallic crystals, 
we feel that a good understanding of the first class has resulted from the 
work done in the last few years. Interionic distances can be reliably 
predicted with the aid of the tables of ionic radii obtained by Gold- 
schmidt!) by the analysis of the empirical data and by Pauling?) by 
a treatment based on modern theories of atomie structure. The stability, 


4) V.M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente. 1926. 

2) L. Pauling, J. Am. Chem. Soc.49, 765. 1927. See also W. H. Zacha- 
riasen, Z. Krist. 80, 137. 4931 and Huggins and Mayer, J. chem. Physics1, 
Nov. 4933. 
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crystal energy, and other properties of simple ionic erystals have been 
extensively discussed by Born, Goldschmidt, Mayer, and others!); 
and the nature of complex ionic erystals has been elucidated by the 
recent extensive structure determinations of silicates and related minerals 
carried out mainly by W. L. Bragg?) and his school and by the formu- 
lation?) of a set of structural prıncıpies for such cerystals. 

The application of the Lewis theory of the electron-pair bond to 
crystals was begun early by Huggins®), who in 1922 ascribed to diamond, 
sphalerite, wurtzite, carborundum, chalcopyrite, pyrite, marcasite, cobal- 
tite, arsenic, antimony, bismuth, and related crystals the electron-pair- 
bond structures which are now accepted for them, and which were inde- 
pendently suggested for tetrahedral erystals (diamond, sphalerite, wurt- 
zite, carborundum) by Grimm and Sommerfeld) four years later. 
In 1926 Huggins®) published a set of atomie radii for use in crystals 
containing electron-pair bonds. Goldschmidt in the same year published 
“atomic radii” obtained from observed interatomic distances in metallic 
crystals as well as covalent crystals; more recently’) he has collected 
these and additional radii into a table of radii for use in metals and inter- 
metallic compounds. 

During the last two years the application of the quantum mechanics 
to the problem of the nature of the electron-pair bond and the development 
of a theory of the paramagnetic susceptibility of molecules and cerystals 
containing electron-pair bonds®) has clarified the field considerably, and 
has led us to attack the problem of the formulation of a set of principles 
governing the structure of crystals containing electron-pair bonds, the 
first step being the discussion of interatomic distances. In the following 

of this paper there are given a discussion of the covalent bond 

aceording to the quantum mechanics, the application of criteria as to 
the nature of the bonds in various crystals to segregate those containing 
covalent bonds, the determination of sets of eleetron-pair-bond or covalent 
radıi, and the discussion of the structures of some covalent crystals. 


4) J. Sherman, Chem. Rev. 11, 93. 1932. 

2) W.L. Bragg, Z. Krist: 74, 237. 1930. 

3) Linus Pauling, J. Am. Chem. Soc. 51, 1010. 4929. 

4) M. L. Huggins, J. Am. Chem. Soc. 44, 1841. 4922. A structure of this 
type was also assigned to caleite, for which an ionie structure (Cat+ and Cor) is 
now accepted. 

5) H. G. Grimm and A. Sommerfeld, Z. Physik 36, 36. 4926. 

.6) M. L. Huggins, Physic. Rev. 28, 1086. 1926. 

7) V.M. Goldschmidt, Trans. Faraday Soc. 25, 253. 1929. 

8) Linus Pauling, J. Am. Chem. Soc. 58, 1367. 1931. 


Covalent Radii of Atoms and Interatomic Distances in Orystals ete. 207 


The Eleetron-Pair Bond. 

The electron-pair bond as postulated by Lewis consists of two 
electrons held jointly by two atoms. By assuming that atoms tend to 
surround themselves with an outer shell of either shared or unshared 
electron pairs, usually four in number, but sometimes more or less, Lewis 

H 
accounted for the formation of moleculessuchas :F:F:, H:H, H: C Fehr 

H 
etc., and of crystals such as diamond, in which each atom has an outer 
shell of four shared electron pairs. The quantum-mechanical treatment 
of the hydrogen molecule by Heitler and London!) and others showed 
that it is the resonance or interchange energy of the two electrons which 
causes the electron-pair bond to be stable, and later studies of Heitler 
and London led to a somewhat more complete formal quantum-mechani- 
cal justification of the Lewis theory, aside from the concept of directed 
valence bonds. 

Lewis’s theory and Heitler and London’s extension permitted 
the reasonably certain attribution of specific electronic formulas to a great 
many compounds. In other cases, however, it was possible to set up a 
number of alternative electronic formulas for a molecule or crystal, and 
often no sound argument could be advanced supporting any one of them 
against the others. For example, Lewis gave the perchlorate ion the 


D: %; 0: 
structure :0:01:0:, while London wrote 0: 0120: ‚ In which three 
0: 0: 


of the oxygen atoms are held by double bonds, and one by a single bond. 
Other structures deserving consideration are the more ionic ones, such 
as that containing Cl?+* and O=. Moreover, the theory permits no predic- 
tions regarding the spatial arrangement of bonds, other than the assumed 
tetrahedral arrangement of four outer pairs. 

These questions can often be answered with the aid of a set of rules 
regarding the properties of electron-pair bonds derived from the quantum 
mechanics, and of a semi-quantitative method of treatment of bond eigen- 
functions leading to information on the strengths and relative orientation 
of bonds?). The rules are the following. 


4) W. Heitlerand F. London, Z. Physik 44, 455. 1927. 

2) Linus Pauling, Pr. Nat. Acad. 14, 359. 1928; J. Am. Chem. Soc. 58, 1367. 
1931. (Hereafter called Ref. I). A detailed treatment of the theory is given by 
J. C. Slater, Physic. Rev. 38, 1109. 4931. 
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1. The single electron-pair bond between two atoms involves one 
orbital!) for each atom and one pair of electrons. 

2. In such a bond the spins of the electrons are opposed, and hence 
make no contribution to the magnetic moment of the molecule. 

3. Two electrons which form a shared pair cannot take part in forming 
additional pairs. 

4. The main resonance terms for a single electron-pair bond are those 
involving the two orbitals (one from each atom) associated with the bond. 

5. Of two orbitals with the same dependence on r, the one with 
the larger value in the bond direction will give rise to the stronger bond, 
and for a given orbital the bond will tend to be formed in the direction in 
which the orbital has its maximum value. 

6. Of two orbitals with the same dependence on d and p, the one corre- 
sponding to the lower energy level for the atom will usually give rise to 
the stronger bond. 

Here r, d, and p are polar coordinates used in the description of the 
orbitals of an atom, the nucleus being at the origin of the coordinate 
system. 

We should not expect s orbitals to lead to strong bonds (except in 
the X-shell), on account of their spherical symmetry. Somewhat stronger 
bonds, tending to make angles of 90° with each other, are formed by p 
orbitals. In most cases when bonds are formed, however, the s und p 
orbitals do not retain their identity, but instead combine linearly to new 
orbitals especially suited to bond formation. The criterion for the oceur- 
rence of this change in quantization or hybridization of bond 
orbitals involves the relative bond energies for s and p orbitals and 
hybrid orbitals, and the difference in energy of s and p orbitals in the 
atom?). 

It has been found that a simple and powerful approximate method 
of treatment of bond orbitals can be developed by assuming that the 
dependence on r of s, p, and d orbitals corresponding to about the same 
energy is nearly the same, so that the r-portion of the resonance terms 
can be taken as the same. The consideration of the 9, @ portion of the 
orbitals then leads directly to the determination of the best bond orbitals 
which can be formed under given circumstances. 


4) Following Mulliken, we shall use the word “orbital’” to represent a one- 
electron orbital eigenfunction of an atom. { 

2) A detailed discussion of this question and of the assumptions underlying 
our approximate treatment of bond strengths is given in the interesting papers of 
J.H. Van Vleck, J. chem. Physics 1, 177, 249. 1933. 
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Putting 
Po (r,d,9) = Rm(r)s(9,9) for s orbitals, 
Pr (r,d, p) = Rıı(r) Pz (9, 9) 
?,(9,9) } for p orbitals, 
P: (9, 9) 
Png (rd, p) = Rya (r) d, (®, _) 
dz +2(9, 9) 
d,+z2(9,9) | for d orbitals, 
de +,(9, 9) 
d, (9,9) 
the parts s, p,, etc. of the orbitals depending on # and , normalized 
to 4, are 


s-A d.„„—Y15 sin ® cos ® cos 9 
p.=Y3 sin # cos p d,;.—=15 sin ® cos # sin 
?,—=Y3 sin # sin o d, „= 15/4 sin? 9 sin 2p 

p.=Y\3 cos d d, = 45/4 sin? # cos 29. 


a V5/4 (3 cos? # — 1) 

Now by Rule 5 the bond-forming power of an orbital in a given 
direction increases as the magnitude of the orbital in that direction in- 
creases, and it may be conveniently expressed in a qualitative manner by 
that magnitude, which we shall call the bond-strength of the orbital. 
Thus the maximum bond-strength of an s orbital is 1, that of a p orbital 


Y3= 1.732, and that of a d orbital V5= 2.237. In constructing a bond 
orbital our problem is to find a normalized linear combination of these 
orbitals which has a large concentration in one direction. When two or 
more bonds are formed by an atom, a bond orbital must be constructed 
for each bond with large concentration in the direction of that bond, 
and these orbitals must be mutually orthogonal. "The nature of the 
bond orbital depends on the orbitals available for linear combination. 
By Rule 6 orbitals corresponding to unstable states of the atom will 
not be useful. Thus in carbon or any atom of the first horizontal row of 
the periodie system the 2s and 27 levels of the L-shell are stable, and all 
outer levels, in the M, N, etc. shells, are very unstable, so that the only 
orbitals to be considered are 2s, 2p,, 2p,, and 2p,. In general ns and np 
are to be grouped together, for the difference in term values is usually 
small. This group of four orbitals ns, np,, np,, and np, gives rise to the 
octet of Lewis and Langmuir. Even in the M-shell and outer shells 
where there is a group of five d orbitals they usually correspond to energy 
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values considerably higher than the s and p levels of the same shell (the p—d 
separation being over twice the s—p separation) and so are not usually 
brought into use in forming bond orbitals. There are exceptions to this 
rule, however, especially for very heavy atoms. d orbitals usually become 
important when the d level of a shell lies close to the s and p levels of the 
next outer shell, as 3d, 4s, 4p for the iron group, 4d, 5s, 5p for the palladium 
group, and dd, 6s, 6p for the platinum group. Then the nature of the bond 
orbitals which can be formed depends very largely on the number of 
available d orbitals. The principal types of bond orbitals other than the p 
orbitals already mentioned are described in the following paragraphs. 


The most important case is that of s, p,, p,, and p,. On setting up 
a general expression for a linear combination of these and varying the 
coefficients to make the bond-strength a maximum (for details of the 
calculation see Ref. I), it is found that the best sp bond orbital which 
exists, shown in Fig. 4, has a strength of 2.000. The orbital corresponding 
to a second bond formed by this atom must be orthogonal to this; on 
evaluating it it is found to be equivalent to the first, with a strength of 
2.000, and to make an angle of 109° 28°, the tetrahedral angle, 
with it. A third and a fourth equivalent orbital, also at tetrahedral angles 
and orthogonal to the others, can be constructed. These four may be 
written as 
P1la,77 VSLGER 
Yın =3(s+ Pe — Pr —P.) 
Yıı kn pP.) 
vn =36— pe — Put Po). 


Thus we have shown that when s and p orbitals are available and s—p 
quantization is broken an atom can form four (or fewer) equivalent bonds 
which are directed towards tetrahedron corners. To the approximation in- 
volved in these caleulations the strength of a bond is independent of the 
nature of other bonds. This result gives us at once the justification for 
the tetrahedral carbon atom and other tetrahedral atoms, such as silicon, 
germanium, and tin in the diamond-type crystals of the elements and, in 
general, all atoms in tetrahedral structures. 


In bivalent nickel, palladium, or platinum there are eight electrons 
in the outer d subshell. Putting them two to an orbital, they occupy a 
minimum of four of the five d orbitals, leaving only one d orbital available 
for bond formation through combination with s, p,, P,, and p, of the next 
outer shell. It is found that only four strong bond orbitals can be formed. 
These four lie in a plane and are directed towards the four corners of a 
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square so that we may con- 
veniently call them square 
bond orbitals. They have a 
strength of 2.694. The fifth 
orbital, p,, has its maxima 
normal to the plane. Usually 
it is not engaged in bond for- 
mation, on account of its 
small strength 1.732. Square 
bond orbitals are involved in 
K;NÜCN), K,PaCl,, K,PiCl,, 
KAuf(l,, ete. 

When six or fewer d elec- Fig.1. Polar graph showing the dependence 
trons are present there are ® and 9 of a tetrahedral bond orbital. 


: T RE te x 
two d orbitals available for = yelye, 2 Ivy | RT: rn u 
the function is cylindrically symmetrical 


bond formation, which, on about the midline of this cross-section. 
combination with s, 9. Py 

and ?,, are found to give rise to six equivalent d?sp? orbitals of strength 
2.923, with their maxima directed towards the corners of a regular 
octahedron. These octahedral bond orbitals are involved in a great 
many complexes, such as [Co(ON),], [PtCl;]”, ete, and are of great 
importance in crystals containing transition group elements. 

When more d orbitals are available, six stronger equivalent eigen- 
functions with their maxima directed towards the corners of a trigonal 
prism of unit axial ratio can be formed!). The bond-strength of these 
is 2.985, nearly equal to the maximum 3.000 possible for dsp orbitals. 

It is probable that eight equivalent bond orbitals can be constructed 
when four d orbitals are available, as in [Mo(CN),] and [W(CON),]"". 
The arrangement of these in space has not yet been determined either 
experimentally or theoretically. 


The Determination of the Type oft Bond in Crystals. Resonance 
of Molecules and Crystals Among Several Eleetronie Struetures. 


Questions such as, for example, whether sphalerite contains Znt+and 
S= ions or has a covalent structure similar to that of diamond, and 
whether ionic or covalent bonds are present in complexes such as [FeF,]=, 
[Fe(ON),]>, ete., have been extensively discussed; it has, indeed, until 
recently not been at all clear whether or not they could be definitely 


4) These were discovered by R. Hultgren, Physic. Rev. 40, 891. 4932. 
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answered. The quantum mechanics has thrown much light on this 
subject!). By the methods developed by Slater it is possible to formulate 
a wave function corresponding to a given Lewis structure for a molecule 
or crystal, and it has been found that for many molecules and cerystals 
such a wave function provides a good approximation to the normal 
state. In other cases, however, two or more such functions may be formu- 
lated which correspond to nearly the same energy value. If these functions 
satisfy certain conditions permitting them to combine with one another, 
in particular if they have the same multiplicity?), then a more general 
wave function formed by linear combination of these will provide a better 
approximation to the normal state than any one of the original functions. 
The molecule or crystal is then said to resonate among the various 
electronic structures corresponding to the original wave functions. This 
resonance phenomenon is closely similar to that discovered by Heisen- 
berg and Dirac in treating many-electron atoms and applied byHeitler 
and London to thehydrogen molecule. It should be pointed outthat the 
resonance obtained depends on the initial choice of wave functions. For 
example, if hydrogen-atom wave functions are selected originally in dis- 
cussing the hydrogen molecule-ion H,*+, as was done by Pauling?), then 
the electron may be said to resonate between the two protons; on the other 
hand, resonance does not appear in Burrau’s treatment?) of the molecule- 
ion by the numerical solution of the wave equation for an electron in the 
‚field of two protons. Itis consequently the lucidity and convenience 
of a treatment based on Lewis electronic structures (with some exten- 
sions, such as the one-electron bond, the three-electron bond, etc.) which 
recommends their choice in formulating initial wave functions and dis- 
cussing their combination. 

Arguments based mainly on bond energies?) and interatomic distances®) 
have recently led to the determination of the normal electronic structures 
of a number of molecules. The hydrogen halides resonate between the 


extreme ionic structure H+ X - and the covalent structure H:X:, the 
contribution of the former being largest for HF and of the latter for HI. 


4) For a detailed discussion see L.Pauling, J. Am. Chem. Soc. 54, 988. 4932. 

2) That is, the same number of unpaired electrons (one less than the multi- 
plicity of the state). 

3) L. Pauling, Chem. Rev. 5, 173. 4928. 

4) 0. Burrau, Det. Kgl. Danske Vid. Selsk. Math.-fys. Meddeleker 7, 44. 4927. 

6) L. Pauling and D. M. Yost, Pr. Nat. Acad. 18, 414. 4932; L. Pauling, 
J. Am. Chem. Soc. 54, 3570. 1932. 

6) L. Pauling, Pr. Nat. Acad. 18, 293, 498. 4932. 
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Carbon monoxide resonates between the structures :C::0: and :C:::0: A 
nitrous oxide between the structures :N::N::O: and :N:::N:0:, etc. 

In such cases as these it is evident that a continuous transition from 
one extreme structure to another could occur. If, however, the structures 
have different multiplicities, they cannot be combined with one another 
(so long as spin-orbit interactions are negligible), so that the transition 


from one extreme bond type to the other would be effectively discon- 
tinuous. 


Both the ionic and the covalent structure of sphalerite, for instance, 
are singlet structures, with no unpaired electrons, so that either extreme 
or any intermediate is possible, and in such a case evidence from various 
properties of the particular substance must be considered to decide which 
extreme is more closely approached. On the other hand, in a crystal 
such as (NH, ),FeF, or (NH,)sFe(ON), the lowest ionie state of the [FeX,]= 
complex does not combine with the lowest covalent state, so that the 
transition from one extreme to the other is discontinuous. The actual 
state of the complex in the crystal can be determined from the multipli- 
city. With an ionic state, Fett+ and :F:-or (:C:::N::)-, the F- or 
(CN)- groups contain no unpaired electrons. Fe+++ contains five d 
electrons, which, in accordance with the rules of line spectra, distribute 
themselves among the five 3d orbitals in such a way as to avoid pairing 
unless required. In this case they remain unpaired, and the ion assumes 
a sextet state, 6S, the state of the complex being ®&. If covalent bonds 
are formed, two of the d orbitals are used in the octahedral d?sp? bonds, 
leaving only three d orbitals for the five d electrons. Hence two pairs are 
formed, leaving one unpaired electron, and the complex!) acquires the 
doublet state, ?F. The actual multiplieity, r, of the complex can be 
determined experimentally from the paramagnetic susceptibility, the 
magnetic moment being given by the equation 


n=yr—1=2YS(S +1). 


S is the spin quantum number. The expected magnetic moments for a 
sextet and a doublet state are 5.91 and 1.73 respectively, measured in 
Bohr magnetons. The values caleulated from the observed paramagnetic 
susceptibilities of the erystals are 5.88 for (NA,)‚FeF, and 2.0 for 


4) On account of the quenching of the orbital mechanical and magnetic moment 
of atoms on bond formation, all electron-pair-bond complexes are to be represented 
as & states. 
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K,Fe(ON),. Accordingly we 
Ar E can say with certainty that 
the [FeF,]” ion contains 


00 
1.73 


ö ER essentially ionic bonds, and 
5 Pe: E73 RKEZERS the [Fe(ON),]” ion co- 
= nr2E3 u tr valent bonds. 
El a PSLEHgE Due a en a Further statements can 
= IE BIS SBUrS be made with the aid of 
2 |p” 52 EUER the available data. In 
E u — TableI, taken from Ref. I, 
a ; 

E =SEg2 RERZEZBERS there are given the ma- 
les 2223 ua Bi E30 nn En Ei gnetic moments for tran- 
E sition atoms in various con- 
E >, ditions. Magnetic moments 
= 5 S for these atoms in a few 
& BE 6 8 erystals calculated from 
E 3 a RS the observed susceptibili- 
R = aa a3 =  tieswith the use ofCurie’s 
eh N RB SısÄk S law and the Langevin 
z | == Z 23 equation afe given in 
o a SS .X 5 Table Il. It is seen on 
S S & SI reference to Table IV of 
2 = 5 _ Ref. I that ın most com- 
© S e © pounds atoms of the 
ce > % ? palladium and platinum 
= RS u & groups form covalent 
= r BR AH 2  bonds. The iron-group 
“ a Sun = = = = = atoms form covalent bonds 
E = S B & S 3 S 2 Kö ar sulfur, ete., 
> 3 E R 3 R & be en y ionic or ion- 
© = = x ‚dipole bonds with 4,0, 
< > gr NA380, 8,01, Br;I, etc. 
S . The presence of some co- 
ne 2 4 © valent bonds facilitates 
= = 4 & 4, = the formation of more; 
& Si ke f a „ee = thus five CN bonds in 
= ä SR S > 85 3 [Fe«ON),NH,]” stabilize a 

= der ee covalent bond to NH,. 

3 SSNLSES S In the discussion so far 

D 8 It has been assumed that d 
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Table II. Observed Magnetic Moments of Atoms of Transition 
Elements in Crystalst). 


Br __Ionie or Ion-dipole Bonds 


Octahedral Covalent Bonds 


(NH,)sFeF,?) Kz3Fe(CON), 2.0 
(NH,),FeF,- H,0°) 

FeÜl, 

(NH,)sFeCl,- H,O 

FeSO,- 7 H,O K,Fe(CN),-3H,0 0.00 
FeSO,- (NH,)zSO,: 64,0 Na,Fe(ON),- NH, 0.00 
FeCO, FeS, (pyrite) 0.5 


FeCl, 

FeBr, 

Fel, 

FeCl,-6NH, 

CoSO,- 7H,0 

CoSO, : (NH,)»80,: 6,0 

Co(NH,), Cl, 

Mn{dl, 

MnBr, 

MnI, 

MnsO, 

- Mn(NO,),- 6H,0 

MnF, 
orbitals of an inner shell contribute to the formation of bond orbitals. 
Under certain conditions the d orbitals of the outermost shell of an atom 
may play a part. Thusin Pl, there are five bonds formed from the 3s, 
3p, and 3d orbitals, and in IF, there are seven bonds formed from 5s, 
5», and 5d orbitals.. Other examples are Sn, Sb, Te, I, etc. with coor- 
dination number six, as in K,SnCl,, KSb(OH),, KzTeBr,, K,H;IO,, etc. 

When the multiplicity of a complex is the same for ionic or ion-dipole 

bonds and for covalent bonds, the decision as to which extreme bond type 
is the more closely approached in any actual case must be made with the 
aid of less straightforward arguments. Sometimes theoretical energy 
diagrams can be constructed with sufficient accuracy to decide the ques- 
tion. A discussion of erystals based on the Born-Haber thermochemical 
cycle has been given by Rabinowitsch and Thilo®), and more accurate 
but less extensive studies have been made by Sherman and Mayer). 


4) The data are taken mostly from the International Critical Tables. 

2) E. Cotton-Feytis, Ann. Chim. 4, 9. 4925. 

3) E. Rabinowitsch and E. Thilo, Z. physikal. Ch. (B) 6, 284. 1930. 

4) J. Sherman, Chem. Rev. 11, 93: 4932. J. E. Mayer, J. chem. Physics 1, 
327. 1933. 
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Sometimes the atomic arrangement of a crystal is such as not to per- 
mit the formulation of a covalent structure. This is the case for the 
sodium chloride arrangement, as the alkali halides do not contain enough 
electrons to form bonds between each atom and its six equivalent nearest 
neighbors. This criterion must be applied with caution, however, for in 
some cases electron pairs may jump around in the crystal, giving more 
bonds than there are electron pairs, each bond being of an intermediate 
type. It must also be mentioned that determinations of the atomie 
arrangement are sometimes not sufficiently accurate to provide evidence 
on this point; an atom reported equidistant from six others may be 
somewhat closer to three, say, than to the other three. 

Agreement or non-agreement with the rules governing the structures 
of ionic erystals also gives evidence regarding the bond type. The com- 
plex silicates, which conform excellently to the rules, are probably largely 
ionic in nature. The tetrahedral arrangement of four oxygen atoms about 
a silicon atom would be expected whether the bonds are ionie or covalent. 
An ionic structure would allow the oxygen bonds to assume any angles, 
large angles being favored, whereas covalent bonds of oxygen would 
tend to the angles 90° or 109.5°. The observed angles of 180° in ß-tridy- 
mite suggest that the bonds are largely ionic, and the smaller angles in the 
a-forms and in quartz suggest that the bonds may also have considerable 
covalent character. Corundum and hematite contain coordinated octa- 
hedra which share faces with one another, and the edges of these octahedra 
are shortened, as is expected for ionic erystals. The shared octahedral 
edges in rutile, anatase and brookite are similarly shortened. But the 
shared edges of octahedra in marcasite are larger than unshared 
edges, an indication that in this substance the bonds are not ionic. 
In As,O, three of the six oxygen atoms about each arsenic atom are closer 
to it than the other three, and an ionic structure provides no explanation 
of this fact. The observed square arrangement of four chlorine atoms 
about each platinum atom in K,PtOCl, and the trigonal prism of sulfur 
atoms about molybdenum in molybdenite are not expected for crystals 
built of ions. These atomic arrangements are, on the other hand, just 
those expected if covalent bonds are formed. Such agreement or disagree- 
ment with the rules governing covalent bonds, especially bond angles, is 
another valuable criterion of bond type. Light electronegative atoms 
such as oxygen can form only p-bonds or tetrahedral bonds, at angles 
of about 90°—410°. The structure of cuprite is such as to surround each 
oxygen by four copper atoms, so that covalent bonds may well be present 
in OwO (and A9,0). 
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Ionic bonds may be fully as strong as covalent bonds, so that proper- 
ties such as hardness, solubility, melting point, ionization in solution, and 
chemical character are not especially valuable criteria as a rule. Some- 
kimes comparison of properties with those of compounds of known bond 
type permits reasonably certain conclusions to be drawn. Thus the simi- 
larity in physical properties as well as in atomic arrangement of SiC, 
AIN, and diamond suggests that all three substances contain covalent 
bonds. PbS is like FeS,, MoS,, etc. in properties rather than like CaS, 
so that it is improbable that PS is an ionic substance. 


Covalent Radii of Atoms. 

We have constructed a number of sets of atomic radii for use in com- 
pounds containing covalent bonds. These radii have been obtained from 
the study of observed interatomic distances. They are not necessarily 
applicable only to crystals containing pure covalent bonds (it is indeed 
probable that very few crystals of this type exist); but also to crystals 
and molecules in which the bonds approach the covalent type more 
closely than the ionic or metallic type. The cerystals considered to belong 
to this class are “tetrahedral” crystals, pyrite and marcasite-type erystals, 
and others which have been found on application of the various criteria 
discussed in the preceding section to contain covalent bonds or bonds which 
approach this extreme. 

Standard Tetrahedral Radii. Table III, which is closely similar 
to the table published byHuggins!) 
in 1926, contains radii for atoms 
which form four covalent bonds in- 
volving the four tetrahedral sp* 
orbitals (see also Fig. 2). These radii 
are primarily for use in tetrahedral 
crystals (Strukturbericht types B3, 
B4, B5, B6, BT, etc.), but are also 
valid for tetrahedral atoms in other 
erystals. 

In constructing this table, the 
radii for CO, Si, Ge, and Sn were taken 
as half the observed interatomic 00 
distances in diamond-type erystals Fig. 2. Tetrahedral radii of atoms 
of the elements. It was next forming sp? bonds. 


4) M. L. Huggins. Physic. Rev. 28, 1086. 1926. 
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tentatively assumed that (8) equals half of SS in pyrite, FeS,, 
and hauerite, MnS,. (The symbol (8) means the radius of sulfur, 
SS the distance between two sulfur atoms.) Using Ewald’s values 
for the parameters, S—S equals 2.10 Ä in the former and 2.12 Ä in 
the latter. Parkerand Whitehouse obtain the value 2.14 Ä in pyrite. 
We therefore take SS — 2.12 Ä and (8) — 1.06 Ä. The radii of Zn, 
Cd, and Hg were then obtained by subtracting this sulfur radius 
from the observed interatomic distances in their sulfides, and from 
these radii and the interatomic distances in the selenides and tellurides 
radii for Se and Te were calculated. The radius of oxygen was obtained 


Table II!. 
Standard Tetrahedral Radiı. 

Be B C N [0] F 

1.07 0.89 0.77 0.70 0.66 0.64 

Mg Al Si P RN cı 

1.40 1.26 147 4.40 1.04 0.99 
Cu Zn Ga @e As Se Br 
41.35 1.31 1.26 1.22 41.418 1.14 4111 
Ag Cd In gn Sb Te I 
1.53 41.48 1.44 1.40 1.36 1.32 1.28 
Au Hg rl Pb Bi 
4.50 1.48 1.47 1.46 1.46 


from (Zn) and Zn-O. Smooth curves were then drawn for each row of the 
table in such a way as to give as good agreement as possible with the 
observed distances in other tetrahedral crystals involving only elements in 
these rows. It was then noticed that whereas the radius of iodine obtained 
in this way was 0.02 Ä less than half of I—/ in I, (from band spectral 
data), the chlorine radius was 0.04 Ä greater than half of 01-01 in Ol, 
and the fluorine radius was also about the same amount greater than half 
of F—F in F,. As it seems unreasonable that the discrepancy should be 
in different directions for Ol and I, the radius of sulfur was taken as 1.04 Ä, 
and the above procedure repeated to obtain most of the other radii in 
the table. The agreement with the observed distance in F, and (Ol, is now 
perfect; a discussion of the discrepancy in the case of I, is given in the 
following section. The slight disagreement (which is hardly larger than the 
possible experimental error) between (‚S) and $ (SS) in pyrite and haue- 
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rite may indicate that the radii should show a small dependence on the 
structure of the crystal. 


The radii in the lowest row of the table were obtained by a number 
of approximate considerations. For instance, if we assume the bismuth 
radius to bear the same ratio to the interatomie distance in elementary 
bismuth as in the case of arsenic and antimony, we obtain (Bi) = 1.46— 
1.47 Ä. A similar conclusion is reached from a study of NiSb and NiBi 
(with the nickel arsenide structure). Although the structures of the 
aurous halides have not been determined, it may be pointed out that 
if they are assumed to be tetrahodral (B3 or B4) the interatomic distances 
in the chloride, bromide, and iodide calculated from the observed den- 
sities!) are 2.52, 2.66, and 2.75 Ä, to be compared with 2.49, 2.66, and 
2.78 Ä, respectively, from our table. 

The radius curve for the first row was extrapolated smoothly to a 
value of (Be) giving good agreement with Be—S and Be—Se. This value 
for the beryllium radius may be in error by as much as 0.05 Ä, for it is 
probable that several perturbing effects enter in the case of beryllium com- 
pounds. As is seen from Table IV, Be-0 observed is about 0.09 Ä less 
than the sum of the radii. This we believe to be largely or entirely due 
to the partially ionic nature of the bonds in this crystal, the properties 
of which are equally compatible with an ionic and a covalent structure. 
The large observed interatomic distance in BeTe may be due to the effect 
of contact (large repulsion) between the large tellurium atoms, a pheno- 
menon similar to “anion contact”’ and “double repulsion” in ionic crystals. 
This effect may also be important in MgTe. 

In the foregoing treatment the assumption ofadditivity of inter- 
atomic distances in the compounds under discussion has been tacitly 
made. Examination of Table IV shows that this assumption is approxi- 
mately substantiated by experiment. The agreement 'between the ob- 
served distances and the calculated radius sums is excellent in most cases. 
Aside from those just discussed, the exceptional erystals are AIN and SC 
with observed interatomic distances slightly smaller than the radıus 
sums. It seems doubtful that these deviations are to be attributed to a 
partially ionie character of the bonds, and the number of other factors 
which might conceivably be operative is so large that no single one can 
be selected with confidence as responsible. 


4) W. Biltz, Z. anorg. Ch. 159, 96. 1926. 
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Table IV. 
Comparison of Radius Sums from Table III with Observed 
Interatomic Distances in Tetrahedral Crystals. 


(The upper number in each case is the radius sum) 


[6 [sh de In Sic 
1.54 A4 2.34 A4 2.44 A4 2.80 A4 1.94 B3,5,6,7 
4.54 B,E 2.33 De 243 K,@ 280 K 1.90 Ot 
2.34 Ge, L 2.44 Hul 1.883) 
2.35 Hul, KR, 
244) 2) 
AIN AIP AlAs AISb 
1.96 B4 2.36..B3 2.44 B3 2.62 B3 
1.89 Ot 2.35 Na 2.43 Na 2.64 @ 
2.36 @ 2.44 G 2.65 OP 
GaP GaAs Gasb 
2.36 B3 2.44 B3 2.62 B3 
2.35 G 2.44 G 2.64 @ 
Insb 
2.80 B3 
2.79 @ 
BeO Bes BeSe BeTe 
1.73 B4 241 B3 2.24 B3 2.39 B3 
1.64 A,Haa 24A0G 2.22 @ 2.43 @ 
4.65 McK,@G 
MgTe 
2.72 B4 
2.76 G@ 
ZnO Zns ZnSe ZnTe 
1.97 B4 2.35 B3 2.45 B3 2.63 B3 
1.96 B 2.34 Har, 2.45 D,@ 2.64 @ 
1.97 @ deJ 
2.35 L,@ 
2.36 R 
B4 
2.34 4A,t) 
2.35 @ 
2.36 R 


1) Nasini and Cavallini, Atti III congresso, naz. chim. pura applicata 
1980, 463. 

2) van Arkel, Z. Krist. 67, 235. 1928. 

3) Braekken, Z. Krist. 75, 572. 1930. 

4) Fuller, Phil. Mag. 8, 658. 4929. 


Interatomic distances in B4 type cerystals were calculated on the assumption 
that the distances from an atom to each of its four neighbors are equal. 
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A 
Al 
B 
Boz 


Table IV (continuation). 


Cds CdSe 
2.52 B3 2.62 B3 
2.52 @ 2.62 @ 

B4 B4 
2.53 @ 2.63 @ 

Hgs HogsSe 
2.52 B3 2.62 B3 
2.52 Har,@ 2.62 deJ 
2.53 K,L,vO 2.63 @, Har 
2.54 BV 

CuCl CuBr 
2.34 B3 2.46 B3 
2.32 D 2.46 @ 
2.34 @ 2.49 D 
2.33 W 2.52 W 


CdTe 
2.80 B3 
2.80 @ 


HgTe 
2.80 B3 
2.78 deJ 
2.79 @, Har 


CuI 
2.63 B3 
2.61 4 
2.62 @ 
2.63 D 
2.64 W 


AgI 
2.831 B3 
2.81 Wi,@ 
2.83 D 
B4 
2.831 Wi, A,K 


Key to References to the “Strukturbericht”’}). 


Aminoff 
Alsen, 
Bragg 
Bozorth 


Brad Bradley 


BV 


@e 
Haa 
Haag 
Har 


Buckley and Vernon 

Davey 

Debye, Scherrer 

deJong, Willems 
Dickinson, Raymond 
Ehrenberg 

Ewald 

Frederickse and Verweel 
Goldschmidt, Barth, Lunde, 
Oftedahl, Thomassen, Ul- 
rich, Zachariasen 

Gerlach 

Haase 

Haag 

Hartwig 


Hug 
Hul 


Huggins 
Hull 


HM Hoassel and Mark 
HMB Harris, Mack and Blake 


K 


Kolkmeijer, Bijl, Bijvoet, 
Boekenoogen, Claasen, 
Karssen, van Dobbenburgh 

Küstner and Remy 

Lehmann 

Levi and Fontana 

Machatschki 

McKeehan 

Mark and Pohland 

Natta, Passerini 

Nitta 

Ogg 

H. Ott 

Owen and Preston 

Phragmen 

Pauling, Ewing, Hendricks 


4) References to papers not abstracted in the ““Strukturbericht” are given in full. 
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R Rinne 1 £ Vegard, Sollesnes 
Ra BRamsdell vA van Arkel 
SB _Strukturbericht vO von Olshausen 
St Stoll W Wyckoff, Dennis, Posnjak 
T Terpstra, Westenbrink, Wi Wilsey 
Jaeger 


Observed distances between tetrahedral atoms in other cerystals, given 
in Table V, are also in satisfactory agreement with the radius sums. One 
interesting erystal is B,H,. Various investigators have suggested different 
structures for the B,H, molecule. Two such suggestions are that the 
structure is isosteric with that of ethylene!), with a double bond between 


Table V. 


Comparison of Tetrahedral Radius Sums with Observed 
Interatomic Distances in Other Crystals. 


Crystal Be d calculated = Reference and remarks 
Parker and Whitehouse, 
Phil. Mag. 14, 939. 4932. 
FeS; S—S = 2.08Ä i a, by Bor Ra, uby Ew 
a, by deJ, u by Ew 

FeS, S—S = 2.08 b M. J. Buerger, Am. Min. 16, 
364. 4931. Parameters pro- 
bably inaccurate. 

MnS, a, by Onorato, Periodica di 
Mineralogia 1, 409. 1930, and 
by Pauling (unpublished); 
uby Ew 

008, S—S = 2.08 deJ. 

Nis, S—S = 2.08 Ä deJ. 

FeAs, As—As = 2.36 Buerger, Z. Krist. 82, 165. 
1932. 

FeSb, Sb— Sb — 2.72 . Hä 

CoAsz As—As = 2.36 @ 

N(CH,),Cl C—N = 4.47 W 
v 

N(CH,),Br C—N = 4.47 v 

N(CH,;),] C—N = 4.47 v 

BA, B—B =1.78 MP 

0: C—C = 41.54 MP 

K,8;0; 8—$ = 2.08 Huggins and Frank, Am. 


Min. 16, 580. 4934. 


1) G. Herzberg, Leipziger Vorträge 1931. 


I 
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the two boron atoms, or with that!) of O0,3Z, in which the interatomie 
distance is within 2%, of the double-bond distance, whereas a third struc- 
ture?) involves a single B—B bond. The observed B—B distance agrees 
with the last structure and not with the other two. 


Normal-valence Radii for Non-metallic Atoms. 

In normal-valence compounds of non-metallic atoms each atom 
forms covalent bonds to a number given by its valence: one for the 
halogens, two for oxy- 
gen, three for nitrogen, 
and four for carbon. 
Examples of such com- 
pounds are CH, F,, 
OF,, NF,, diamond, etc. 
In Table VI®) and Fig. 3 
there are given radii for 
use in compounds of 
this type. The sum of 
the singlebond radii for 
two atoms gives the ex- 
pected distance between 
these two atoms in 
such a compound when Fig. 3. Normal valence radii of atoms. 
they are connected by a 
covalent bond.. The sum of their double-bond or triple-bond radii 
similarly gives the expected distance when they are connected by a 
double or a triple bond. 

The values in Table VI were obtained in the following way. Values 
for C, Si, Ge, and Sn are the same as in Table III, for the tetrahedral con- 
figuration is the normal one for these atoms. Radii for F, Ol, Br, and I 
were taken as one-half the band-spectral values for the equilibrium 
separation in the diatomic molecules of these substances. Inasmuch as 
these radii for F and Ol are numerically the same as the tetrahedral radii 
for these atoms, the values for N,O, P, and $ given in Table III were also 
accepted as normal-valence radii for these atoms. The differences of 0.03 Ä 
between the normal-valence radius and the tetrahedral radius for Br and 


4) R. S. Mulliken, Physic. Rev. 41, 754. 1932. 

2) Linus Pauling, J. Am. Chem. Soc. 58, 3225. 1931. 

3) This table has been published by L. Pauling, Pr. Nat. Acad. 18, 293. 1932, 
in connection with the discussion of the resonance of molecules among several 
electronic structures. 
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Table VI. 
Normal-valence Radii for Non-metallic Atoms. 
Single-bond Radii 


H 
028Ä (0.376 Ä in H,) 


B C N (6) F 
0.89 0.77 0.70 0.66 0.64 
Si P Ss cl 
447 41.410 1.04 0.99 
Ge As Se Br 
1.22 1.21 4147 1.414 
In Sb Te Z 
1.40 41.4 4.37 1.33 
Pb Bi 
1.46 4.51 


Double-bond Radii (factor 0.90) 


B C N (0) 
0.80 0.69 0.63 0.59 
Ss 
0.94 


Triple-bond Radii (factor 0.79) 


C N (0) 
0.641 0.55 0.52 


of 0.05 Ä for I we believe to be due largely to a difference in the nature 
ofthe bond orbitals involved. In a tetrahedral atom the bonds are formed 
by the four tetrahedral bond orbitals. When less than four bonds are 
formed, the bond orbitals may be pure p-orbitals, tetrahedral orbitals, 
or some intermediate type, depending on the ratio of s—p separation to 
difference in bond energy for different bond orbitals. We believe that in 
N,O,F, P, S, and Cl the bond orbitals for normal valence compounds 
lead to about the same radii as tetrahedral orbitals, whereas in atoms 
below these in the periodic system normal valence bonds involve orbitals 
which approach p-orbitals rather closely, and so lead to weaker bonds, and 
to radii larger than the tetrahedral radii. This effect should be observed 
in Br, Se, and As, but not in @e, and in /, Te, and Sb, but not Sn. For this 
reason we have added 0.03 Ä to the tetrahedral radii for As and Se and 
0.05 Ä to those for Sb and Te to obtain normal-valence radü for these 
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atoms. The normal-valence radii for Pd and Bi are related to their tetra- 
hedral radii in the same way as for Sn and Sb, respectively. 

The effective radius of H in H, is 0.375 Ä. In other compounds, 
however, a lower value is operative; from the hydrogen halides and other 
compounds this is found to be 0.29 Ä, as given in Table VI. 

It seems probable also that, to within one or two percent, double- 
bond and triple-bond radii for various atoms should bear constant ratios 
to single-bond radii. We have chosen 0.79 for the triple-bond factor, 
which gives agreement with the observed distance in the N, molecule, 
and 0.90 for the double-bond factor. The radii given in Table VI are 
obtained with these factors. 


Table VI. 
Comparison of Radius Sums from Table VI with Observed 
Distances from Band Spectra. 


d 
observed 


Molecule d calculated g Molecule d calculated 
observed 


F—F =4.28Ä 


0=0=14A8 Ä 


ol, CI-Cl = 1.98 1.98 1.22 Ä 
Br, Br—Br = 2.28 2.28 

72 I—I = 2.66 2.66 C=0=1.28 1.25 
Icı I—Cl = 2.32 2.31 N=N=1.40 41.410 
HF H—F = 0.93 0.92 C=N =1.46 447 
Hcı H—01 = 4.28 4.28 C=N =1.46 1.46%) 
HBr H—Br = 4.43 1.42 cC=C =1.22 41.245) 
HI H—I =1.62 1.62 

H,0 H—0 =0.95 0.971) 

NAH, H—N =0.99 0.98 

CH, H—C =1.06 1.082) 

CH;F C—F =1.4 41.43®) 


In Table VII radius sums from Table VI are compared with observed 
distances from band spectral data. Agreement to within 0.01 or 0.02 Ä 
is usually found; in the exceptional case H,CO the experimental value is 
not very accurate. In Table VIII a similar comparison is made with 
observed distances in erystals. These distances depend in all cases on 


4) R. Mecke and W. Baumann, Physikal. Z. 388, 833. 1932. 

2%) R.G.Dickinson, R.T.Dillon,andF. Rasetti, Physic. Rev.84, 582. 1929. 

3) R. Mecke, Leipziger Vorträge 1931. 

4) From R.M. Badgerand J.L.Binder, Physic. Rev. 87, 800. 1934, assuming 
c—H = 14.06 A. 

5) From I = 23.509 x 40”. R. Mecke, Z. Elektrochem. 86, 803. 1930. 
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one or more parameters determined from intensity data, and are accurate 
to + 0.05 Ä only in exceptional cases. Here too the agreement is satis- 


factory. 
Table VII. 
Comparison of Radius Sums from Table VI with Observed 
Distances in Urystals. 
Single Bonds 


Crystal d calculated wi er | Reference and remarks 
I; I—-I =2.66Ä 2.70Ä | HMB 
Se Se—Se — 2.34 2.32 Brad; Parravano and Cag- 
; lioti, Gazz. Chim. Ital. 60, 
923. 1930. 
Te Te—Te = 2.74 2.88 Brad 
As As— As = 2.42 2.51 Brad; Jung, Ctbl. Min. (A.) 
1926, page 107. 
2.57 vo 
‚Sb Sb—Sb = 2.82 2.87 Brad 
j 2.62 Og 
Bi Bi—Bi = 3.02 3.11 Brad; Ehret and Fine, Phil. 
Mag. 10, 5541. 41930. 
3.09 HM 
3.10 McK 
Stil, Si—I = 2.50 2.46 Hassel and Kringstad, Z. 
physik. Ch. (B) 13, 4. 1931. 
Gel, Ge—I = 2.55 2.57 T. Parameters only roughly 
determined. 
SnI, Sn—I = 2.73 2.63 Di 
CHI, C—I = 2.40 > 2.07 Nit 
>2.06, Huggins and Noble, Am. 
Min. 16, 519. 1934. 
43,0; As—0 =141.87 2.01 Boz 
8b,0; Sb—0O = 2.07 2.22 Boz 
CoHz2N4 C—N =141.47 1.44 Di 


Öften no single electronic structure can be assigned to a molecule or 
complex ion, which instead resonates between two or more Lewis 
structures, as discussed before. An example is the carbonate ion, 005, 
which assumes all three of the structures 


Os 
oO: 
&) 
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Thus each oxygen atom is held to the carbon atom by a single electron- 
pair bond two-thirds of the time, and by a double bond one-third of the 
time. But the extra resonance energy associated with the combination 
of the three structures makes the molecule more stable than would 
correspond to any one of the structures, and indeed causes each carbon- 
oxygen bond to be about as strong as a double bond. In support of this, 
we observe (Table IX) that the O—O and N—O distances in COz and 
NO, are about equal to those caleulated for double bonds. In NO, 
the observed distance is rather small, perhaps because of a small error 
in the parameters. In urea and thiourea the observed C—N distance as 
well as the O—O and C—-S distances agree well with the double bond 
radii, showing that in these molecules the double bond resonates among 
the three possible positions in just the same way as in the carbonate 
ion). 
Table IX. 
Distances in Molecules and Complex Ions in Crystals Resona- 
ting between Two or More Electronic Structures. 


d 


f: 
Ar, Reference 


Crystal 


Type | d calculated 


CaCO, aA =U= 

NaNO, 

LiNO, 

NaNO, Ziegler, Physic. Rev. 38, 
1040. 1931. 

(NH,),00 R.W.G.Wyckoff, Z. Krist. 
81, 102. 1932; 75, 529. 1930. 

(NH,),08 R.W.G.Wyckoff and R.B. 


Corey, Z. Krist. 81, 386. 
1932. 


Many other distances determined to within 0.4 or 0.2 Ä could be 
tabulated, but the limit of experimental error is so large as to make a com- 
parison with these values no test of the radii. 


Octahedral Radii from Pyrite-type Crystales. 


In crystals such as pyrite, FeS,, marcasite, FeS,, skutterudite, 
Co4As,, etc., each metal atom is connected by covalent bonds to 


4) Evidence from thermochemical data regarding resonance in these molecules 
is given by L. Pauling and J. Sherman, J. chem. Physics 1, 606. 1933. 
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six tetrahedral non-metal atoms located about it at the corners of 
a nearly regular octahedron. Octahedral radii for such metal atoms, 
obtained by the following procedure, are listed in Table X. Distances 
(“d obs”, Table XI) from metal atom to non-metal atom were first 
calculated from the observed size of unit by assuming the non-metal 
to non-metal distance to be equal to twice the tetrahedral radius 
of the non-metal plus 0.04 Ä (this giving agreement with the S—S 
distance in FeS, and MnS,). Octahedral radii (“4 obs—{(B)”) for the metal 
atoms were then calculated by subtracting the tetrahedral radius for the 
non-metal atom (B). The average values for Rull, PdIV, Osll, and PtV 
were found to be 1.32, 4.31, 4.33, and 1.31 Ä, respectively. On the basis 
of these figures we assume that in iso-electronic sequences among the 
transition elements in this part of the periodic system the radii decrease 
by about 0.01 Ä for each increase of A in atomie number. Adopting the 
values 1.23-Ä for Fell from pyrite, 1.32 for Coll, 4.39 for Nill, 4.43 for 
Rh!! and Ir!l, and 1.50 for Pdl! and Pill, we obtain the values given in 
Table X. 


Table X. 
Standard Octahedral Radii (from Pyrite-type Crystals). 
ja ) Mai Pd Ag 
Valence Fe | Co Ni Os | Ir Pı u 
II | 1.23 1.32 1.39 1.33 1.43 1.50 1.54!) 
Il) 1.22 1.31 1.32 1.42 1.49 
IV | 1.21 1.31 1.41 


Comparison of the radius sums from Tables III and X with the 
observed values in Table XIA shows good agreement (within 0.03 Ä) 
except for RhS,. The experimental data for this compound should be 
checked. 


It may be mentioned that in 00S,, NiS,, ete., there are one or two 
electrons more than can be placed in 3d, 4s, 4p orbitals, so that these 
electrons must go into excited orbitals, probably becoming “metallic” 
electrons. The effect of this is to cause a large increase in radius from Fell 
to Coll, with one extra electron, and from Coll to Nill, with two. 008, 
and NS, should be more metallie in their properties than FeS,. They 


4) Obtained by extrapolation. 
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are not so stable as FeS,, CoAsS, NiAs,, and other compounds not con- 
taining these extra electrons. 


Table XI. 


Comparison of Observed Interatomic Distances with Radius 
Sums from Tables III and X. 


A. Pyrite and Similar Types. 


& 
= \ Para- Para- 
B x dobs ; 
Crystal | S & d calculated dobs| (B) meter meter Reference 
Z } calc obs 
MnsS, | C2 2.59 | 1.55 | 0.400 10.400,.3875| Onorato, 
Pauling 
MnTe, | C2 2.91 | 1.59 ‚388 | .36—.39 |@ 


Fes, C2 |(Fell—-$) = 2.27 | 2.27 | 1.23 .387 .388, .386| deJ, G 
FeS, CA18|(Fell—S) = 2.27 | 2.25 | 1.21 | .197,.384| .203, .375| Buerger, 


Am. Min. 
16, 361.1934 

FeAs, | 018 2.36 | 1.18 | .174,.368| .175, .361| Buerger, 
Z. Krist.82, 
165. 1932. 

Fesb, | C18 2.60 | 1.24 | .182,.364| .18, .36 | Hä 

CoS, C2 |(Coll—-S) = 2.36 | 2.37 | 1.33 .392 .395 deJ 

CoSe, | C2 |(Coll—Se) = 2.46 | 2.45 | 1.31 .386 .375 deJ 

Co4AsS | Fi |(CollI—-As) = 2.40 | 2.42 | 1.24 | .419, .653 Ra, @ 

(Colll—-$8) = 2.26 | 2.28 | 1.24 

Nis, c2 |(NillI-S) = 2.43 | 2.42 | 1.38 .398 .395 deJ 

NiSe, | C2 |(Nill—Se) = 2.53 | 2.53 | 1.39 .389 .375 deJ 

NiAsS | Fi | (Nilll— As) = 2.49 | 2.48 | 1.30 | .419, .648 @ 

(Nil) = 2.35 | 2.34 | 1.30 

Ruß, C2 |(Rull—-$S) = 2.37 | 2.35 | 1.31 .390 .36—.39 |@ 

Ruse, | 02 |(Rull—Se) = 2.47 | 2.48 | 1.34| .397 | .38 G 

RuTe, | C2 |(Rull—Te) = 2.65 | 2.64 | 1.32 2877. .38 @ 

EhS, c2 |(Rhll—-S) = 2.47 | 2.34 | 1.30 .390 .38 @G 

PdAs, | C2 |(PdIV—As) = 2.49 | 2.49 | 1.31 .384 .38 @G 

Past, | C2 |(PdIV—Sb) = 2.67 | 2.67 | 1.31 .376 .38 G 

Os, c2 |(OsI—8) = 2.37 | 2.37 | 1.33 .392 .36—.39 |@ 

OsSe, C2 |(OslI—Se) = 2.47 | 2.48 | 1.34 .387 .38 G 

OsTe, | C2 |(OslI—Te) = 2.65 | 2.65 | 1.33 .378 .38 G 

[PIB, c2 |(PivV—P) =2.41 | 2.38 | 1.28 .386 .38 @ 

PtAs, | C2 |(Pti!V—As) = 2.49 | 2.49 | 1.31 .384 .38 @ 

PtSb, C2 |(PtIV—Sn) = 2.67 | 2.67 | 1.31 .376 .38 @G 

Ausb, | C2 | (AulV—Sb) = 2.77 | 2.76 | 1.40 .380 .36—.39 |G 

CoAs,;, | D2 | (CollI—As) = 2.40 | 2.37 | 1.19 ‚353, 1471| .25, 15° |@ 
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Crystal 
Rb,PdBr, H61 
(NH,),SnCl,| H6i 
K,SnOl, H61 
(NH,CH,),SnCl, | OH 62 
(NH,0,H,),SnCl,| OH 67 
K,PtOl, H61 
K,SeBr, H61 
(NH,),PbCl,| H61 
(NH,),PtC, | H6A 
[N(CH,),)PtCl, | OH61 
PaTe, C6 
Pt8, 06 
PiSe, C6 
PtTe, 06 
SnSz 06 
Tis, 06 
TiSe, 06 
TiTe, 06 
ZrSy 06 
ZrSe, 06 
Cal, 06 
Mnl, 06 
Fel, 06 
Col, 06 
Cu,HglI, 
Ag,HgI, 
Hgl, c13 
Ou,SbS; 
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Table XI (continuation). 


B. Miscellaneous Types. 


d calculated 


(PdIV—Br) = 2.45 


(SnIV_C1 = 2.48 
(SnIV_CI) — 2.48 
(SmIV_Cl) — 2.48 
(SnIV_Cl) — 2.48 
(PIV—_CI) — 2.30 
(SelV—Br) = 2.52 


(PEN CI) — 2.53 
(PiIv_cı) = 2.30 
(PtIvV_cı) = 2.30 
(PalV_Te) = 2.68 
(PIV_S) — 2.35 
(PiIV_Se) — 2.48 
(PtIV_Te) — 2.68 
(SnIV—S) = 2.53 
(TIV_8) — 2.40 
(TIV_Se) = 2.53 
(TiIV_Te) = 2.73 


(ZrIV—S) = 2.55 
(ZrIV—Se) = 2.68 
(Call—_]) 
(Mnl!—_]) 
(Fel—_]) = 2.56 
(Coll—_!) = 2.65 
C. 

(Hg—I) =2.8 
(Cou—I) = 2.68 
(Hg—I) = 2.81 
(Ag—I) = 2.86 
(Hgl—I) = 2.81 
(5) =245 


d observed 


2.33—2.53 
2.26 
2.35 
2.65 
2.39 
2.49 
2.65 
2.56 
2.42 
2.53 
2.72 
2.58 
2.68 
2.99 
2.95 


2.88 
2.83 


2.77 
2.56 


2.80 


2.83 
2.77 


2.45 


Reference 


Pa, FV 

Hoard and 
Dickinson, Z. 
Krist.84,436.1933. 
W 


S 


aanaaaaak 


Ferrariand Gior- 
gi, R. Accad. Lin- 
cei (6a) 10, 522. 
1929. 

Same 

Same 


J. A. A.Ketelaar, 
Z. Krist. 80, 190. 
1931. 

Same 


K; Huggins and 
Magill, J. Am. 


Chem. Soc. 49, 
2357. 1927. 
Ma 


In calculating “d obs’ and ‘Parameter calc” in Table XIA from the dimensions 
of the unit cell, it was assumed that the distance between adjacent negative atoms, 
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(SS) ete., equals the sum of the standard tetrahedral radii plus 0.04 A. In the 


CA8 type erystals all (M—X) distances between neighboring atoms were assumed 
equal. In C04s8 and NiAs$ the following were assumed: Uoo = Uni = 0. (As—S) 
= 2.24 A. (Co—As) — (00—8) = (Ni—As) — (Ni—8) = 0.14 A. 

In caleulating ‘“d observed” in C6 type cerystals, u = 0.25 was assumed in 
all cases. 


In C2 type crystals a change of 0.04 in u makes a change in ($S—S) etc. of 
0.19—0.24 A. 

‘In other erystals an octahedral metal atom is attached to six non- 
metal atoms, each of which forms one, two, or three, rather than four, 
bonds with other atoms. The interatomie distance in such a crystal 
should be equal to the sum of the octahedral radius of the metal atom and 
the normal-valence radius (Table VI) of the non-metal atom. This is 
found to be true for many crystals with the potassium chlorostannate 
(H 61) and cadmium iodide (06) structures (Table XIB). Data are 
included in Table XIC for crystals in which a tetrahedral atom is bonded 
to a non-metal atom with two or three covalent bonds. The values of 
d,,.. are obtained by adding the tetrahedral radius for the former to the 
normal-valence radius for the latter atom. 

The parameter values calculated as described above are given in 
Table XIA, together with the values given in the literature. 

Additional Octahedral Radii. From the “d obs” values in 
Table XIB the following approximate octahedral radii are deduced. 


Table XII. Additional Octahedral Radıiıi. 
TV, 41.36Ä; ZriV, 1.51A; SmlV, 149A,; PobIV, 1.54A; SelV, 1.40 Ä 


The “dcalc’” values obtained from these show good agreement with 
the ““d obs” figures, even in the 0'6 type crystals, in which the parameter 
was arbitrarily taken as 0.25. es 

The orbitals involved in the T:IV bonds are 3d? 4s 4p®, as for Fell, 
the larger radius for T#IV than for Fell probably being due to the smaller 
effective nuclear charge of the former atom. In Sn!V, however, the octa- 
hedral bond orbitals involve d-orbitals with the same total quantum 
number as the s and p orbitals; they are 5s5p?5d? orbitals. Similar 
octahedral bonds can be formed by all the atoms in Table III except those 
in the first row, and rough values of octahedral radii for them can be 
obtained by assuming that the ratio of octahedral radius to tetrahedral 
radius given in Table III is the same as for Sn!V; namely, 4.06. Because 
of the instability of the d-orbitals, these atoms form relatively few cova- 
lent compounds involving octahedral bonds, preferring instead the 


tetrahedral configuration. 
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The octahedral radius of SelV, which is surrounded by an outer shell 
of six shared electron pairs and one unshared pair, is somewhat larger 
than the value 1.21 Ä calculated by the use of the factor 1.06 for the 
octahedral radius of SeVI, surrounded by six shared pairs only. This 
increase is expected as the result of the action of the unshared pair. 

Square Radii. In A,PdOl,, (NH,),PdOl,, and K,PtCl, the Pd or Pt 
atom is surrounded by four Cl atoms at the corners of a square, in agree- 
ment with the quantum-mechanical considerations previously mentioned. 
In PdO also we believe each Pd to be similarly surrounded; the structure 
of this crystal is discussed in a following section. The same structure has 
been reported by Bannister!) for cooperite, PtS. From the observed 
interatomic distances in these compounds we obtain the radius 1.32 Ä 
for both PdlI and Pill, and with the assumption that the dsp? radius of 
an atom with valence v and the d?sp? radius of the same atom with valence 
v-+ 2 are closely related (differing by 0.01 Ä), the additional values 
given in Table XIII are found. 


Table XIII. Square Radıii. 


k Rh | Pal Aglll 

I II III 
Co | Ni Cu | 7 | Pu | Au 
1.23 | 1.22 | 1.24 | 1.33 | 1.32 | 1.31 


Calculated and observed interatomic distances are compared in 
Table XIV. The structure reported for pentlandite, (Ni, Fe)S, places four 
S atoms about each N? atom at the corners of a flat pyramid; this crystal 
is also tentatively included in Table XIV. 


Table XIV. 
Crystals Containing Square Configurations. 


Crystal d calculated d observed Reference 
PdO Pall.O = 4.98 1.99 Le 
2.01 q 

K,Pa0l, Pall.C1 = 2.34 2.29 Di 

(NH,),PaCl, | Pall.Cl = 2.34 2.35 Di 

PıS Pill.g = 2.36 2.31 Bannister!) 

K,PiCl, Pill.Cl = 2.31 2.32 Di 

(Ni, Fe)S Mill.S = 2.26 2.2 Al 

[61770] Oull.O 1.93 Tunell, Posnjak and Ksanda, 
J. Wash. Acad. Sci. 28, 195. 
1933. 


4) F. A. Bannister, Nature 130, 142. 1932. 
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Trigonal-Prism Radii. In molybdenite and the corresponding 
tungsten sulfide the metal atom is surrounded by six sulfur atoms at the 
corners of a right trigonal prism of axial ratio unity, the bond orbitals 
involved being those discussed in an earlier section. From the observed 
interatomic distances the values 4.37 and 1.44 Ä are calculated for MolV 
and WIV in such crystals (Table XV). 


Table XV. 
Trigonal-Prism Radii. 
Crystal | d observed | Radius cale. | Reference 
MoS, | 2.4 1.37 Di and P 
WS, | 2.48 1.44 vA 


Other Covalent Radii. In Ou,O and Ag,O each metal atom is 
equidistant from two nearest oxygen atoms, the interatomic distances 
corresponding to the radius values 4.18 and 1.39 Ä for Cu! and Ag! with 
coordination number two. In KAg(CN),, in which each silver atom is 
similarly attached to two cyanide groups!), the effective radius of Ag! is 
1.36 Ä. It has been pointed out to us by Dr. Hoard that the work of, 
Braekken?) indicates the presence of strings — Aa—C=N— Ag—C 
=N—Ag— parallel to the c-axis in hexagonal crystals of AgCN, of 
length 5.26 Ä, which leads to an Agl radius of 1.32 Ä, in approximate 
agreement with the above values. 

Radii for metal atoms forming only one bond can be found from the 
interatomie distances obtained from band spectra of molecules such as 
Ag!, etc. The available data for the silver halides lead to a radius of about 
4.12 Ä for Agl. The change of radius with change in number of bonds is 
strikingly shown by silver, with radius 1.53 Ä for four bonds, 1.36 Ä for 
two, and 1.12 Ä for one. 


The Diseussion of the Structure of Certain Crystals. 

In the preceding sections it has been shown that in a large number 
of erystals containing covalent bonds, cited as examples, the number and 
distribution of the bonds are in good agreement with a classification 
deduced from quantum mechanical considerations, and, moreover, there 
exist regularities in the observed interatomic distances which may be 
expressed by assigning covalent radii to the atoms, dependent in a 


4) J. L. Hoard, Z. Krist. 84, 231. 1933. 
) H. Braekken, Det. Kong. Norske Vid. Selsk. Forh. 2, 169. 4930. 


een mn + 


234 L. Pauling and M. L. Huggins 


reasonable way on the character of the bonds and the atomie number of 
the atom. It is evident that these considerations can be used as a basis for 
judgment regarding the correctness of a reported structure of a covalent 
crystal, and as a means of predicting a structure or structures for test by 
comparison with experimental data, in case a rigorous deduction of the 
structure cannot be made. A few such applications are given below. It 
must be emphasized, however, that our understanding of the structure 
of covalent erystals is not complete; occasionally the arrangement of 
atoms about a given atom is found not to correspond to the bond distribu- 
tion characteristic of any of the types of vond orbitals described above, 
and even the observed interatomic distances may deviate appreciably from 
the expected radius sum. The most noteworthy case of such a deviation 
is the anomalous manganese radius in hauerite. 


The Anomalous Manganese Radius. Ewaldand Friedrich!) 
found for hauerite, MnS,, with the pyrite structure, the parameter value 
u = 0.400 + 0.001, which, together with the value a, = 6.08 Ä caleulated 
from the density 3.46 g/cc, leads to an Mn—-S separation of 2.58 Ä. To 
check this surprisingly large value, we prepared (in 4930) oscillation photo- 
graphs of molybdenum radiation reflected from (111) of large octahedral 
crystals of hauerite from Raddusa, Sicily, using calcite as reference sub- 
stance. On measurement these plates led to the value a, = 6.097 + 0.005 A. 
Onorato has since reported?) the value a, = 6.14 Ä. Hence there is no 
doubt that in hauerite the Mn—S distance is very close to 2.59 Ä, corre- 
sponding to an octahedral Mnl! radius of 1.55 Ä. A closely similar value 
of 1.59 Ä is given in Table XIA, calculated from Goldschmidt’s deter- 
mination of a, for MnTe,. 


This octahedral radius for manganese is 0.3—0.4 Ä larger than ex- 
pected. From Table X we extrapolate the sequence Nil Coll Fell to a 
value of about 1.45 Ä for Mn!I. This extrapolation might not be accurate, 
inasmuch as octahedral Coll and Nil! contain one or two electrons excited 
to outer orbits, as discussed above; however, the safe extrapolation of the 
iso-eleetronic sequence NilV OollI Fell Jeads to 4.24 Ä for Mnl, and this 
should be an upper limit for MnlI. Hence the large radius of 1.55 —1.59 Ä 
found experimentally is in definite and pronounced disagreement with our 


4) P. P. Ewald and W. Friedrich, Ann. Physique 44, 4183. 49144; P. P. 
Ewald, Physikal. Z. 15, 399. 4914. 
2) E. Onorato, Periodico di Mineralogia 1, 109. 4930. Onorato gives the 


value of u as 0.3875; this is, however, less trustworthy than that of Ewald and 
Friedrich. 
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expectations for octahedral 3d? 4s 47° bonds. We are unable to advance 
a plausible explanation of the anomaly. 

It is worthy of mention that the properties of hauerite are in accor- 
dance with the conception that the Mn—S bonds are much weaker than 
the Fe—S bonds in pyrite. The hardness of hauerite is 4, as compared 
with 6—6.5 for pyrite. All members of the pyrite group have a bright 
metallic luster except hauerite, which is dull. Hauerite is said to have 
a much smaller electrical conductivity than the others. 


The Structure of Palladous Oxide. PdO has been studied 
with z-rays by Levi and Fontana!) and Zachariasen?), who found it 
to be tetragonal, with a two-molecule unit having a, = 3.03 Ä’ and 
co —= 5.31 Ä. The suggested B10 type structure (the Diekinson-Friauf 
PbO structure) seems unreasonable 
to us, inasmuch as we expect bivalent 
palladium to form four dsp? bonds 
. directed towards the corners of a 
square. Moreover, the axial ratio 
cla—=4.175 of PdO differs greatly 
from that of PbO (1.26). An entirely 
reasonable structure, however, has 
been described by Huggins?). In 
this structure, with 2Pd at 044, 
403 and 20 at 000, 004, as shown 
in Fig. 4, each oxygen atom is 
bonded to four palladium atoms at 
ET ee Fig. 4. The structure of PdO (referred 
tetrahedron, and each palladium to axes 45° from those of the smallest 
atom forms four coplanar bonds t0 nit). Large circles represent oxygen, 
oxygen atoms at the corners of a small circles palladium atoms. 
rectangle. The geometry of the 
structure requires some distortion of the bond angles. If the oxygen 
bonds (sp?) were directed towards the corners of a regular tetrahedron 
the axial ratio c/a would have the value 1.414, and if the palladium 
bonds (dsp?) were directed towards the corners of a square c/a would be 
equal to 2.000; the observed value 1.75 shows the distortion to be divided 


about equally between the two atoms. 


4) G.R. Leviand C. Fontana, Gazz. Chim. Ital. 56, 388. 1926. 
2) W. Zachariasen, Z. physikal. Ch. 128, 412. 1927. 
3) M. L. Huggins, Chem. Rev. 10, 427. 1932. 


236 L. Pauling and M. L. Huggins 


Cooperite, PtS, has been shown by Bannister!) to have the same 
structure, with a = 3.47 Ä, c = 6.10 Ä, c/a= 4.76. It is probable that 
the structure of braggite, Pd.PtS,, is closely similar. 

Tenorite, CuO, has also recently been reported?) to have a distorted 
PdO type structure. The distortion is probably due to the extra elec- 
tron (more than-in NO), probably occupying the p, orbital which 
has its maxima normal to the plane of the four bonding orbitals. 

The Niccolite Structure. The substances which crystallize with 
the niccolite structure (B8) are compounds of transition elements with 8, 
Se, Te, As, Sb, Bi, or Sn. The physical properties of the substances indicate 
that the crystals are not ionic, and this is substantiated by the lack of 
agreement with the structural rules for ionice crystals. Thus each metal 
atom is surrounded by an octahedron of non-metal atoms; but these 
octahedra share faces, and the edges of the shared faces are longer than 
other edges (rather than shorter, as in ionic crystals). Hence we conclude 
that the bonds are covalent, with probably some metallic character also. 

However, assuming the usual valences for the metal atoms, the num- 
ber of valence electrons available is not sufficient to permit a shared- 
electron-pair bond to be formed between each non-metal atom and each 
of the six metal atoms surrounding it (at the corners of a trigonal prism). 
There are several electronic structures possible under these conditions. 
Thus the electron pairs may resonate among the six bonds in such a way 
as to keep them equivalent. This resonance would give the crystals pro- 
nounced metallic properties, as observed for niccolite and other minerals of 
the group. A second possibility is that the parameter may differ somewhat 
from the value 4, bringing each atom closer to three atoms than to the 
other three of the circumscribed polyhedron. A bit of evidence indicating 
such a structure for FeS is the observation by Groth that artificial 
erystals formed by heating iron wire in hydrogen sulfide appear to be 
polar. It is very probable that breithauptite, NiSb, has such a structure, 
inasmuch at it shows definite basal cleavage, in contradistinction to nicco- 
lite and pyrrhotite. Unfortunately the available x-ray data do not provide 
a sufficiently accurate determination of the parameter to test this possi- 
bility. 

A similar distortion may occur in some crystals with the wurtzite 
structure. Wurtzite and greenockite show easy prismatic cleavage and 
diffieult basal cleavage, whereas iodyrite, AgI, cleaves perfectly on the 


4) F. A: Bannister, Nature 130, 142. 1932. 


2) G. Tunell, E. Posnjak, and C. J. Ksanda, J. Wash. Acad. Sci. 28, 195. 
1933. | 
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base. This suggests that the parameter differs somewhat from 3/8, each 
silver atom being more strongly bound to three of the SRrzaunding iodine 
atoms than to the fourth. 


The Wolfsbergite Structure. The interesting structure of wolfs- 
bergite, OuSdS,, and emplectite, CuBiS,, determined by Hofmann), 
provides a good example for comparison with our rules and radii. Each 
copper atom is surrounded tetrahedrally by four sulfur atoms, corre- 
sponding to sp? bond orbitals, the Cu—S distance being 2.25—2.33 Ä, 
slightly smaller than the radius sum 2.39 Ä. We expect trivalent antimony 
to form three bonds; this is observed, the three nearest sulfur atoms 
being 2.44, 2.57, and 2.57 Ä distant, with others no nearer than 3. 4A. 
The radius sum for SbIII and S is 2.45Ä, in good agreement with one of 
the reported values but somewhat smaller than the other (2.57 Ä). It is 
not unlikely that small changes should be made in the eight parameters, 
such as to decrease the high Sb— S distance somewhat. It is also 
noteworthy that the structure is a layer structure on (001), the atoms 
within the layers being held together by covalent bonds, so that the 
layers can be separated without any of these bonds being broken. In 
consequence complete basal cleavage, similar to that in metallic anti- 
mony, is observed?). 

Eulytite. In his investigation of eulytite, BiySi3075,, Menzer?) 
used the assumption that each bismuth atom should be equidistant from 
six oxygen atoms. We, however, believe that trivalent bismuth would 
form three bonds of considerable covalent character, and would hence 
have as nearest neighbors only three oxygen atoms, at a distance of 
about 2.17 Ä. 

AsI, and Bil,. Heyworth and Braekken‘) in their studies of the 
hexagonal crystals AsI, and Bil, assigned to them structures in which each 
arsenic or bismuth atom is surrounded by six equidistant iodine atoms, the 
interatomie distances reported being As—I = 2.97 Ä and Bi—I = 3.09 A. 
As in the case of eulytite, we believe that the trivalent atoms are displaced 
towards three and away from three of these six atoms, until the smallest 
interatomic distances become As — I = 2.54 Äand Bi— I = 2.84 AS). 


4) W. Hofmann, Z. Krist. 84, 477. 1933. 

2) It is very improbable that this cleavage should occur in such a way as to 
rupture Cu—8 bonds, as suggested by Hofmann. 

3) G. Menzer, Z. Krist. 78, 136. 1931. 

4) D. Heyworth, Physic. Rev.38, 351, 1792. 1931; H. Braekken, Z. Krist. 
74, 67. 1930; 75, 574. 1930. 

5) The possibility of such a displacement was mentioned by Miss Heyworth. 
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Conclusion. There isno need to multiply examples of the type con- 
sidered, especially since our knowledge of the principles determining the 
structures of covalent crystals is still so incomplete that we can offer no 
explanation for the anomalous manganese radius; indeed, even the observed 
arrangement!) of the bonds formed by sulfur in sulvanite, Cu,V;S,, was 
entirely unexpected and has been given only an ad hoc explanation. 

A number of questions related to those taken up in this paper, such 
as the distances between atoms not directly connected by bonds, the 
use of interatomic distances as a criterion for distinguishing between 
ionic and covalent bonds, etc., have hsen discussed in a paper by 
Huggins?). 

41) L. Pauling and R. Hultgren, Z. Krist. 84, 204. 4933. 

2) M. L. Huggins, Chem. Rev. 10, 427. 1932. 
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Kristallographische und chemische Unter- 
suchungen am Borazit. 


Von 
Martin Mehmel in Leipzig. 
(Mit 8 Textfiguren und 2 Tafeln im Text.) 


Mitteilung aus dem Institut für Mineralogie und Petrographie der Universität 
Leipzig N.F. Nr. 341a. 


I. Vorkommen des Borazits. 


a) Allgemeines. 


Betrachtet man das Vorkommen des Borazits etwas näher, namentlich im Hin- 
blick auf den Gesteinsverband, so findet man, daß er in fast allen deutschen Salz- 
gebieten gefunden worden ist. Vorwiegend tritt er in den älteren Karnallitlagern 
auf. Die bekanntesten Fundorte sind Staßfurt und Douglashall. Seltener wird er 
dagegen im jüngeren Karnallit angetroffen, wie z. B. in Vienenburg. Relativ häufig 
ist er im Kainit und Hartsalz beobachtet worden, meist aber nur dann, wenn sich 
diese auf ursprünglicher Lagerstätte befanden. In diesen Gesteinsverbänden tritt 
der Borazit in der Regel in Form runder Knollen als dichte Masse auf. Die Größe 
solcher Knollen kann dabei ganz beträchtlich sein!). Hierzu sei noch bemerkt, 
daß die Borazitkonkretionen durchaus nicht immer gleichmäßig im Karnallit ver- 
teilt sind, wie dies bei anderen akzessorischen Bestandteilen wie Ton und Anhydrit 
meist der Fall ist. 

Nach E. Seidl?) u.a. sind die Borazitmassen immer an tektonisch ausge- 
zeichnete Stellen gebunden, und zwar beobachtet man drei verschiedene Typen. 
Einmal sitzt die Borazitknolle halbkugelförmig auf einer ebenen Steinsalzbank 
auf, und zwar meist dort, wo das überlagernde Karnallitgestein besonders angestaut 
worden ist. An anderen Stellen werden linsenförmige Borazitknollen in stark an- 
gestauten Karnallitgesteinsmassen eingeschlossen gefunden. In der Umgebung des 
Borazits ist dann der reine Karnallit besonders angereichert. Im dritten Falle sitzt 
die Borazitmasse im Kern der Falte einer im Karnallitgestein eingebetteten Stein- 
salzlage. Charakteristisch für diese drei Typen ist neben anderen Fundorten der 
Graf Moltke-Schacht bei Schönebeck an der Elbe. E. Seidl?) kommt daher zu dem 
Schluß, daß das Vorkommen von derartigen Borazitkonkretionen immer mit einer 
Anreicherung von Karnallit verbunden ist und umgekehrt, daß überall dort, wo 


4) In Leopoldshall soll z. B. einmal eine Knolle mit einem Gewicht von 14 


Zentnern abgebaut worden sein. 
2) E. Seidl, Die permische Salzlagerstätte im Graf Moltke-Schacht. Hrsg. 


v.d. Preuß. Geol. Landesanstalt, Berlin 1914. 
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Karnallitanstauungen vorhanden sind, Borazit auftreten kann. Außer diesen 
„Borazitknollen‘“ sind aber auch einzelne im Karnallit und Hartsalz eingeschlossene 
Kristalle nicht selten anzutreffen. 

Neben dem an die Karnallit- und Kainitregion gebundenen Vorkommen des 
Borazits ist vor allem noch dasjenige der norddeutschen Fundstätten Lüneburg 
und Segeberg und Lunöville in Nordfrankreich zu erwähnen. Hier findet man den 
Borazit im Gips und Anhydrit oder im Steinsalz in Form von Einzelkristallen!). 

Die folgenden Untersuchungen betreffen im wesentlichen den Borazit von 
Lüneburg?); andere Vorkommen wurden nur zum Vergleich herangezogen. Es 
erscheint daher zweckmäßig, einige allgemeine Bemerkungen über diese Fundstätte 
vorauszuschicken, die besonders das Auftreten des Borazits im Gips näher charak- 
terisieren sollen. 


| b) Das Lüneburger Gipsgestein. 


Der Untergrund von Lüneburg wurde erstmalig von G. Müller?) im Auftrag 
der Preußischen Geologischen Landesanstalt anläßlich der Kartierung des Blattes 
Lüneburg eingehend bearbeitet, wobei dieser sein Hauptaugenmerk auf die Gliede- 
rung der Triasschichten richtete. Ein von ihm gefaßter Plan einer Monographie 
kam anscheinend nicht zur Durchführung, so daß in den Erläuterungen zur geo- 
logischen Karte von Lüneburg nur die notwendigsten Angaben zu finden sind. 
Auch das wertvolle Material der zahlreichen Tiefbohrungen ist leider — größtenteils 
durch äußere Umstände — verloren gegangen. 

Im Anschluß an die Müllersche Arbeit wurden später von der Gesellschaft 
Königshall Tiefbohrungen im Schildstein vorgenommen. Die Saline untersuchte 
zur gleichen Zeit den Untergrund von Lüneburg. Die Ergebnisse beider Gesell- 
schaften sind ebenfalls nur unvollkommen bekannt geworden. 

Ausführlicher sind die Untersuchungen von C. Gagel*), der besonders auf den 
Dolomitgehalt, sowie auf die genaue petrographische Beschreibung der einzelnen 
Schichten sein Augenmerk richtete. Betont sei an dieser Stelle gleich, daß die ganze 
Schichtenfolge, soweit sie bisher aufgeschlossen ist, besonders stark gestört und 
verworfen ist. Aus den von ©. Gagel*) angegebenen Profilen sowie aus den zur Zeit 
recht guten Aufschlüssen in den Brüchen am Zeltberg und Volgershall geht deutlich 
hervor, daß die ganze Schichtenfolge vom Senon bis zum Wellenkalk steil aufge- 
richtet ist. Besonders charakterisiert sind die Störungen durch auffallende Reibungs- 
breccien und Kluftausfüllungen mit Schichtpaketen, sowie durch sekundäre Imprä- 
gnationen von Gips und Anhydrit. Infolge der Verwerfungen ist ein teilweises Fehlen 
von Schichtengliedern an manchen Stellen nicht verwunderlich. Die Veränderungen, 


4) In Lüneburg fand man ein einziges Mal einige kleinere Knollen, von denen 
leider nur noch eine Photographie existiert, die sich in der reichhaltigen Borazit- 
sammlung von Herrn Regierungsbaurat E. Schlöbcke in Lüneburg befindet. 

2) Für die freundliche Bereitstellung des reichhaltigen, im Laufe mehrerer 
Jahrzehnte gesammelten Materials ist Verf. Herrn Regierungsbaurat E. Schlöbcke 
in Lüneburg zu besonderem Dank verpflichtet. 

3) G. Müller, Erläuterungen zur geolog. Karte von Lüneburg. Herausgegeben 
v.d. Preuß. Geolog. Landesanstalt, Berlin 1906. 

4) C. Gagel, Beiträge zur Kenntnis des Untergrundes von Lüneburg. Jb. 
Preuß. Geolog. Landesanst. XXX, Teil I, H. 2. 1909. 
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die wahrscheinlich auf tektonische Bewegungen zurückgeführt werden müssen, gehen 
sogar so weit, daß verschiedene turone und senone Kreideschichten nicht mehr als 
solche erkannt werden würden, wenn nicht die entsprechenden Leitfossilien vor- 
handen wären. 

Inmitten dieser Dislokationszone erhebt sich der Kalkberg von Lüneburg, 
der seinem Charakter nach als ein typischer Salzhorst anzusehen ist. Seine Genesis 
ist schon wiederholt Gegenstand eingehender Betrachtungen gewesen. Von Müller!) 
wird der Kalkberg als eine sattelförmige Emporpressung angesehen, während Lip- 
pig*) denselben als einen abgestürzten und zusammengebrochenen großen Sattel 
bezeichnet, dessen Einsturz eine Folge der von Norden nach Süden fortschreitenden 
Auslaugung des Steinsalzes und der Kalisalze sein soll. Am wahrscheinlichsten 
scheint jedoch die von Stille gegebene Deutung, der den Lüneburger Salzaufbruch 
auf orogenetische Ursachen zurückführt und mit der von ihm angegebenen 
»Rheinischen Hebungslinie« in Verbindung bringt. 

Das Gipsgestein zeigt an verschiedenen Stellen des Kalkberges einen abweichen- 
den Charakter. Die Kuppe des Kalkberges besteht aus Trümmern von schwarz- 
und weißgestreiftem Bändergips. Der südliche Teil desselben wurde in drei Terrassen 
mit einem Höhenunterschied von etwa 6 m abgebaut und gestattet somit einen guten 
Einblick in die tiefer liegenden Schichten. Das erste und zweite Abbaugebiet lassen 
keine weiteren besonderen Merkmale erkennen. Erst im dritten, das bis zur heutigen 
Sole des Bruches reicht, wird an der Nordwand des Bruches ein Gipsgestein ge- 
funden, das ein relativ gleichmäßiges Aussehen hat und verhältnismäßig stark mit 
Eisenoxyden verunreinigt ist. Ein Schliffbild (Tafel 4, Fig. 1) zeigt, daß hier das 
Gestein noch stark anhydrithaltig und relativ wenig zerbrochen ist. (Die größeren 
Kristalle im Schliffbild sind Anhydrit, während das Zwischenmittel Gips ist.) 
Von besonderem Interesse ist eine Partie im nordöstlichen Teile des Bruches in der 
Nähe eines alten Burgbrunnens. Auch hier enthält das Gestein noch zahlreiche 
Anhydritkristalle (vgl. Tafel 4, Fig. 2). Der Umwandlungsvorgang des Anhydrits 
in Gips ist jedoch schon weiter vorgeschritten, was an der stärkeren Zertrümmerung 
und der plastischen Umformung der einzelnen Kriställchen zu erkennen ist. 
An dieser Stelle des Gipsgesteins treten auch Borazitkristalle auf. Eine zweite 
Borazitader im Lüneburger Gipsgestein ist durch dunklere Färbung gekenn- 
zeichnet. Wie aus dem Schliffbilde (Tafel 4, Fig. 3) hervorgeht, ist die Um- 
wandlung des Anhydrits in relativ dichten und sehr harten Gips schon ziemlich 
weit vorgeschritten. Die hier auftretenden Borazitkristalle haben äußerst rauhe, 
wahrscheinlich durch die stark sulfathaltigen Wässer chemisch beeinflußte Ober- 
flächen. Vermutlich handelt es sich um natürliche Ätzvorgänge, die durch die in 
der Nähe dieser Stellen eindringende Sole erheblich gefördert werden. Eine eben- 
falls schon weitgehendst in Gips umgewandelte Gesteinspartie (etwa in der Mitte 
des Bruches) ist weich und von heller Farbe; auch fehlen die schönen Borazitkristalle 
(Schliffbild auf Tafel 1, S. 254, Fig. 4)°). 

Diese Beobachtungen lassen den Schluß zu, daß das Lüneburger Gipsgestein 
nicht als primäre Ablagerung, sondern als sekundäres Umwandlungsprodukt aus 


4) G. Müller, 1. c. 
2) O. Lippig, v. Sternsche Buchdruckerei G. m. b. H. Lüneburg 4929. 
3) Die einzelnen Kriställchen sind hier so klein und stark verknetet, daß 


das Schliffbild unscharf erscheint. 
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Anhydrit entstanden ist (Gipshut). Diese Annahme wird vor allem wesentlich da- 
durch gestützt, daß im benachbarten Schildstein an verschiedenen Stellen noch 
reiner Anhydrit zu finden ist. Das Auftreten des Borazits ist dabei nicht an bestimmte 
Umwandlungsstufen des Anhydrits gebunden, so daß man annehmen muß, daß 
der Borazit älter ist als der Gips. Für diese Annahme würde u. a. auch die Beobach- 
tung sprechen, daß die Borazitkristalle sehr häufig von Gips umflossen worden sind. 
In weitaus den meisten Fällen findet man, daß der Borazit nur sehr locker im Gips 
sitzt, so daß die Eindrücke meist etwas größer sind als die Dimensionen der 
Kristalle. Beim Abschlagen von Gipsbrocken fallen daher die kleinen Kriställchen 
sehr oft heraus. 

Nimmt man an, daß der Borazit älter ist als das Gipsgestein, so ist es durchaus 
nicht unwahrscheinlich, daß er auch hier, wie in den mitteldeutschen Vorkommen 
ursprünglich der Karnallit- und Kainitregion angehört hat. Infolge der Zerklüftung 
des Deckgesteins, die durch die starke Aufpressung des Salzhorstes hervorgerufen 
wurde, ist eine Auslaugung der Karnallitregion nicht ausgeschlossen. Die zurück- 
bleibenden Borazitkristalle sind dann in den Anhydrit einerseits, sowie in die oberen 
Steinsalzschichten andererseits eingewandert. Hierfür würde besonders die Tatsache 
sprechen, daß die Borazitkristalle im Grenzgebiet Gips—Steinsalz sehr zahlreich 
auftreten. Auch würde die starke Dolomitisierung, die besonders gut im Bruch 
Volgershall aufgeschlossen ist, diese Annahme bestätigen. 


II. Chemische Zusammensetzung des Borazits. 


Die zahlreichen analytischen Untersuchungen, die besonders von 
Potykat), Siewert?), Geist?), Heintz*), Ray°) und Bischof®) 
durchgeführt wurden, führten zu recht verschiedenartigen Deutungen 
hinsichtlich der chemischen Formulierung. Während man allgemein 
zu der Auffassung gekommen war, daß der Borazit eine Molekular- 
verbindung von borsaurem Magnesium mit Chlormagnesium darstellt, 
wird von P.v. Groth?) derselbe als Salz der Borsäure 


N 


N B—-OH 


HO—B 


angesehen. P.v. Groth schlägt darnach für den Borazit die folgenden 
Konstitutionsformeln vor: 


4) L. Potyka, Pogg. Ann. 107, 374 u. 433; N. Jb. Min. 4860, S.80; J. pr. 
Ch. 79, 126. 


2) Siewert, J. pr. Ch. 77, 340. 
3) Geist, J. pr. Ch. 77, 340. 
4) W. Heintz, Pogg. Ann. 110, 643, 1860; J. pr. Ch. 77, 338—375. 


5) Ray, vgl. G.H.O.Volger, Versuch einer Monographie des Borazits. 
Hannover 4855. 


6) F. Bischof, Steinsalzwerk bei Staßfurt, 2. Aufl. Halle 1875. 


7) P.v. Groth, Tabellarische Übersicht der Mineralien. 3. Aufl. Braun- 
schweig 1889. 
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Auf Grund neuerer Analysen, die von W. Gruner!) durchgeführt 
wurden, wird jedoch die bisher übliche Formel des Borazits O1,Mg,B,s030 
in Frage gestellt. 

Eine kritische Gegenüberstellung einer Auswahl von Analysen der 
oben genannten Autoren (vgl. die graphische Zusammenstellung der 
Analysenergebnisse Fig. 4 S. 245) führt zu den folgenden Möglichkeiten 
der chemischen Formulierung. 

Es passen die neueren Analysen Nr. XIII und XIV gut auf das 
Verhältnis MgCl,:MgO:B,0,=1:5:7, so daß dem Borazit die 
Analysenformel 

Mg0Ql, - 5Mg0O -7 B,0, = OlyaMggB1402s 
zukommt. Diese Formel wurde auch von W. Gruner!) erstmalig vor- 
geschlagen. Von den älteren Analysen stimmen dagegen Nr.I, VII, 
IX und X relativ gut auf das Verhältnis MgCl,: MgO: B,O,=1:6:8. 
Die entsprechende Analysenformel ist dann: 


Diese Formel ist in den einschlägigen Lehrbüchern zu finden und wurde 
bisher als allgemein gültig angenommen. Die Analysen II, III, VI und 


4) W. Gruner, Am. Min. 13, 484—483. 1928. 
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VIII liegen gerade zwischen diesen beiden Summenformeln und ent- 
sprechen dem Verhältnis Mg0l,: MgO: B,0,— 2:11:15. Die daraus 
resultierende Analysenformel ist: 
2MgCl, - A MgO - 15 B,0, = Cl,Mg13B30056- 

Ein Vergleich dieser drei Formeln unter Zuhilfenahme des röntgeno- 
graphischen Befundes ergibt, daß die Formel C1,Mg,B,,0,, am wahr- 
scheinlichsten ist. Zur genaueren Prüfung war es jedoch zweckmäßig, 
noch weitere analytische Unterlagen zu beschaffen. 

Es wurden daher neue Analysen von Borazit durchgeführt. Benutzt 
wurden dazu nur einwandfreie und durchsichtige Kristalle von Lüne- 
burg und Solvay. Die Ergebnisse sind in Tab. I zusammengestellt. 


Tabelle I. 
Analysen von Borazit (ausgeführt von M. Mehmel). 
Lüneburg Solvay 
I II III IV 
a) Gewichtsprozente 

MgOl, 12,20 12,15 11,95 11,86 
MgO 26,40 26,35 21,83 21,36 
FeO 1,06 1,12 6,84 7,04 
B,0,!) 59,74 59,61 59,71 59,83 
(59,83) (59,78) (59,36) (59,71) 

Glühverlust 0,51 0,60 0,05 0,06 
Summe: 99,91 99,83 100,35 100,412 

b) Molekularprozente 

MogQl, 7,74 7,73 7,75 7,73 
(Mg, Fe)O 40,44 40,53 39,29 38,94 
B;0; 51,82 51,74 52,96 53,33 

c) Verhältniszahlen 
MgüQt, 1 1 1 1 
(Mg, Fe)O 5,2 5,2 5,0 5,0 
B,0,; 6,7 6,7 6,8 6,9 


Als Analysenformel ergibt sich übereinstimmend: 


MgCl, - 5MgO - 7 B,0, = C1,MggBu0 se. 


4) Die in Klammern angeführten Werte ergeben sich aus der Restbestimmung 
des Bors, während die nicht eingeklammerten Werte durch Bestimmung des Bors 


als Borfluorkalium erhalten wurden. 
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Die graphische Darstellung der aus den Analysenergebnissen er- 
„altenen Verhältniszahlen ergibt, daß die neuen Analysen zu der zuerst 
von W. Gruner vor- 
geschlagenen Formel 
Ol,MggB1402, führen. 
Betrachtet man jedoch 
die Gesamtheit der in 
Fig. 4 angeführten 3 
Analysen, so hat s 7 
den Anschein, daß der 
Borazit keiner einheit- 
lichen, definierten Ver- 
bindung entspricht. 
Sieht man von der 
immerhin noch etwas 
fehlerhaften Borbe- 
stimmung ab, so er- 
kennt man, daß die um-Mll; = =Ml2:Mg0:8,0,21:5:7 Formel: (12 Mgp Erg ly 


sehr genau bestimm- wmm-M0 O-Mallz:Mg0:820,-1:6:8 Formel: ClzMgz Erg Opp 
R OTT-209 %* =MgCl;:Mg0:B,0;=2:1:5 Formel: Cl, My; Bag 0. 
baren MgO-Werte in- 20; (get2:MgU: 5203 y Mg Big Os5 


nerhalb der Variations- Fig. 1. Graphische Darstellung der aus den Analysen- 
breite der Verhältnis- ergebnissen erhaltenen Verhältniszahlen. 


zahlen 5 und 6 liegen. 

Man könnte darnach vermuten, daß der Borazit Mischkristalle der beiden 
Komponenten Ol,Mg,B1,0;, und Ol,Mg,B,0% bildet. Diese Frage kann 
jedoch erst endgültig geklärt werden, wenn noch zahlreiches weiteres 
analytisches Material vorliegt. 
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III. Kristallographische Untersuchungen am Borazit. 


a) Allgemeine Trachtstudien. 

Mit dem verschiedenartigen Aussehen der Borazitkristalle hinsicht- 
lich der Flächenausbildung hat sich schon Volger!) in seiner Monographie 
des Borazits eingehend befaßt. Er stützt sich im wesentlichen nur auf 
das Lüneburger Vorkommen. Schließt man auch andere Fundorte in 
die Betrachtungsweise ein, so lassen sich die im folgenden zusammen- 
gestellten, allgemeinen Gesichtspunkte hinsichtlich der Trachtausbildung 


anführen: 


4) G.H. 0. Volger, Versuch einer Monographie des Borazits, Hannover 1855, 
Pogg. Ann. 92, 77. 1854. 
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Es kommen vor allem die drei Grundtypen Hexaeder {100}, Tetra- 
eder {444} und Rhombendodekaeder {140} vor. 

Beim hexaedrischen Grundtypus sind neben den vorherrschenden 
{400}-Flächen immer noch die Flächen des positiven Tetraeders {141} 
vorhanden, zu denen häufig noch schmale {140}-Flächen treten. Sehr 
selten findet man das negative Tetraeder {114} und höher indizierte 
Flächen. Der hexaedrische Habitus wurde besonders an Kristallen von 
Solvayt) und Eime beobachtet. 

Der tetraedrische Grundtypus kommt als Tetraeder allein vorwiegend 
an Kristallen von Westeregeln vor. Ferner beobachtet man sehr häufig 
eine Kombination des Tetraeders mit untergeordneten Würfelflächen. 
An den Tetraederecken treten dann, besonders an Kristallen von Eime 
und Solvay, meist noch kleine {140}-Flächen, seltener auch höher 
indizierte Flächen auf. In Lüneburg sollen früher ebenfalls solche Kom- 
binationen mit vorherrschendem Tetraeder beobachtet worden sein. 

Die Hauptmenge der Lüneburger Borazite zeigt den rhomben- 
dodekaedrischen Habitus. Neben den herrschenden Rhombendode- 
kaederflächen {410} ist besonders noch das positive Tetraeder {A114} 
relativ gut ausgebildet, während die Flächen des negativen Tetraeders 
{Al4} und des Würfels mehr oder weniger stark zurücktreten. Eine 
zweite Art von rhombendodekaedrischen Kristallen, die ebenfalls in 
Lüneburg gefunden wird, stellt eine Kombination von Rhombendodeka- 
eder mit Würfel dar. Die Flächen des (+)- und (—)-Tetraeders sind 
oft gleich groß und treten dann neben den großen Rhombendodekaeder- 
und Würfelflächen stark zurück. Die beiden Tetraeder unterscheiden 
sich wesentlich durch ihren Glanz und die sonstige Flächenbeschaffenheit?). 


Charakteristisch ist, daß der tetraedrische und der hexaedrische 
Habitus vorwiegend bei den grünen Boraziten auftreten (Solvay, Eime), 
während die wasserhellen farblosen Borazite vorherrschend den rhomben- 
dodekaedrischen Habitus zeigen. Diese Beobachtung läßt zunächst ver- 
muten, daß einmal der Habitus abhängig ist vom Eisengehalt der Bora- 
zite, der die Grünfärbung bedingt, zum anderen von der Art des Vor- 
kommens. Dem steht aber entgegen, daß auch grüne Borazite vom 
rhombendodekaedrischen Habitus gefunden worden sind (z. B. in Wath- 
lingen). Allerdings sind diese nur vereinzelt anzutreffen und zeigen 


4) Nach einer Statistik von R. Großmann (Diss. Leipzig 4917) findet man 
an Kristallen von Solvay 70 Proz. mit vorherrschenden {100}-Formen und nur 
9,9 Proz. mit vorherrschenden {444}-Formen. 


2) Vgl. hierzu die entsprechenden Fig. in V. Goldschmidts Atlas der Kristall- 
formen. 
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neben den {110}- und {144}-Flächen keine anderen Flächenformen. 
Die Abhängigkeit des Habitus vom Vorkommen wäre an sich denkbar, 
da ja die Salzgesteine, Karnallit-Kainit-Hartsalz einerseits und Gips- 
Anhydrit-Steinsalz andererseits, grundsätzlich voneinander verschieden 
sind. Gegen diese Annahme spricht jedoch, daß früher in Lüneburg 
ebenfalls Kristalle vom tetraedrischen Habitus gefunden worden sind 
und daß, wie aus zahlreichen anderen Hinweisen ersichtlich ist (vgl. 
S. 241), das Vorkommen im Anhydrit und Gips aller Wahrscheinlichkeit 
nach keiner primären Lagerstätte entspricht, so daß vorläufig keine Aus- 
sagen über eine evtl. Beeinflussung des Habitus durch Verunreinigungen, 
Konzentrationen und Lösungsgenossen gemacht werden können. 


b) Goniometrische Messungen am Borazit. 


Von den zahlreichen Untersuchungen morphologischer Art sei hier 
nur auf die wichtigsten etwas näher eingegangen, deren Durchführung 
wir vor allem Mallard!), Klein?), Baumhauer®), Mügge®), Bücking?), 
v. Fedorow®), Rinne”), Großmann?) u. a. verdanken. Hierbei 
wurden vor allem neben den prinzipiellen, fast an allen Kristallen auf- 
tretenden Hauptflächen {100}, {114} und {110} die folgenden Flächen 
gefunden: {AT4}, {210}, {310}, {410}, {211}, {224},  {Tı2), {18}, 
{1-16 - 16}. 

Von den 440 mir zur Verfügung stehenden Kristallen vom Kalkberg 
von Lüneburg wurden die für Messungen am zweikreisigen Goniometer 
am geeignetsten herausgesucht. Ferner wurden je 6 Kristalle von Eime 
und Solvay goniometrisch vermessen. Vergleicht man die gemessenen 
Winkelwerte mit den yon anderen Autoren gefundenen (Tab. II), so 
ergibt sich eine relativ gute Übereinstimmung. 

Bei näherer Betrachtung der Meßergebnisse erkennt man, daß die 
Abweichungen von der kubischen Symmetrie nur sehr gering sind, so 
daß mit Recht von einer fast kubischen Symmetrie gesprochen werden 
kann. Andererseits sind die Abweichungen von den kubisch berechneten 


4) E. Mallard, Ann. min. 1876. 

2) C. Klein, N. Jb. Min. 1880, II, 209ff.; 1881, I, 239; 1884, I, 235; Abh. 
Götting. Ges. 11, 469. 1884. re 

3) H. Baumhauer, Z. Krist. 3, 332, 4879; Resultate der Ätzmethode, Leipzig 
1894, 104. 

4) O. Mügge, N. Jb. Min. 1889, I, 251. 

5) H. Bücking, Z. Krist. 15, 572. 1889. 

6) E.v. Fedorow, Z. Krist. 21, 650. 1893. 

7) F. Rinne, N. Jb. Min. 1900, II, 408. 

8) R. Großmann, Diss. Leipzig 1917. 
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Tabelle II. 
Vergleich der gefundenen Winkelwerte (Mittelwerte) mit 
denjenigen anderer Autoren. 


gem. Mehmel |gem. Großmann gem. v. Fedorow kubisch berechnet 


Bi p 0 a en bh ee 
De ET ende er 0° 
010 | 0° 90° 01° | 359° 59° | 89° 59° 359° 57’ |89° 594 | 0° 90° 
010 | 179° 59° | 90° 02° | 479° 59° | 90° 03’ [179° 58/4 89° 57° | 480° 90° 
400 | 90° 90° 04’ | 90° 90° 02’ | 90° 01’ | 89° 587° | 90° 90° 
100 | 270° 02’| 89° 58’ | 270° 01’! 89° 59° 1279° 02° | 90° 270° 90° 
440 | 45° 90° 44° 57’ | 90° 03’ | 44° 59°} 90° 45° 90° 
110 |134°58°| 9001 | — —  |135°02’ |89° 56° | 135° 90° 
110 | 225° 89° 57’ | 225° 04’ | 89° 587 224° 57°} 90° 225° 90° 
110 | 315° a — 345° 037 | 90° 345° 90° 
oa | 0°01| 44° 58° | 0°02°| 44° 59° 359° 594 45°004,) 0° 45° 
01 |479° 587 | 44° 59° | 180° 02° | 45° 179° 58° | 45° 480° 45° 
101 | 89° 58’ | 45° 90° 02°) 45° 04° | 90° 45° 90° 45° 
104 | 270° 45° 04’ | 269° 59° | 44° 587 270° 44° 59/4 | 270° 45° 


11 | 45° 54°45’ | 44°57| 54° 51° | 45°03° |54°41° | 45° | 54°44 
Tl | 225° 54° 45° | 225° 04’| 54°43° |225° 024 54°42%| 225° | 54°44 


41 |4135° 01’| 54° 44° — — 435° 04° |54°41’} | 135° | 54°44’ 
141 |345° 54° 44’ — —  1315° 04°’%) 54°42’4| 315° | 54° 44’ 
412 | 45° 35° 46’ _ _ 45° 02’ |35°44’}| 45° 35° 46° 
112 | 224° 597) 35° 14° _ —  |225° 02’ |35°45’4| 225° 35° 46’ 
310 | 1034| ge | — = “= = = a 
130 | 198° 28’ | 89° 59’ — _ _ —  |4198° 26’ | 90° 
140 | 14° 40’ | 89° 59° — _ 14° 14’ | 90° 14° 02’ | 90° 
014 0° 02’| 14° 22° — _ _ _ 0° 44° 02’ 


Werten selbst bei sehr gut reflektierenden Flächen doch schon so groß 
(1’—3’), daß dieselben nicht mehr auf Meßfehler zurückzuführen sind. 
Auch die sehr genauen Messungen von Großmann!) zeigen Abweichungen 
von gleicher Größenordnung. Darnach ist zu vermuten, daß die schein- 
bare kubische Symmetrie durch Zwillingsbildung niedriger symmetrischer 
Individuen hervorgebracht wird, wie dies durch die später angeführten 
optischen Beobachtungen (vgl.. 8.256) eindeutig bestätigt wird. 

Einen weiteren Anhaltspunkt für eine derartige Zwillingsbildung 
bietet die merkwürdige Erscheinung, daß der Borazit trotz fehlender 
Spaltbarkeit beim Zerschlagen in zentralgerichtete Partien zerspringt. 


4) R. Großmann, ].c. 
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Diese herausgesprengten Teile, die im folgenden kurz als »Sprengkörper« 
bezeichnet werden sollen, sind von zahlreichen, glänzenden bis halb- 
matten Flächen begrenzt, die im wesentlichen nach dem Mittelpunkt 
des pseudokubischen Kristalls gerichtet sind und durch Querriefungen 
annähernd parallel zu den Rhombendodekaederbegrenzungskanten cha- 
rakterisiert werden. In Fig. 2 ist ein solcher Sprengkörper in zehnfacher 
Vergrößerung wiedergegeben, der die erwähnten Eigenschaften erkennen 
läßt. Der zentralgerich- 
tete Aufbau läßt sich 
auch bei Betrachtung 
vollkommen klarer Kri- 
stalle von Solvay und 
Eime im durchfallenden 
Licht beobachten (vgl. 
Fie.:3). 


Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. Sprengkörper am Borazit von Lüneburg (10fache Vergrößerung). 


Fig. 3. Zentralgerichteter Aufbau des Borazits von Solvay, beobachtet im durch- 
fallenden Licht senkrecht zu (400)-Fläche (20fache Vergrößerung). 


Zu den weiteren Versuchen wurde der Reflektrograph nach 
S. Rösch!) verwandt, der es gestattete, an Hand der Reflexbilder das 
Sprengstück in bezug auf eine vorhandene Kristallfläche zu orientieren, 
da man gleichzeitig eine große Anzahl von Reflexen auf einem mit 
Gradeinteilung versehenen Mattglaszylinder beobachten kann. Durch 
Aufkitten der Sprengkörper auf eine (141)-Fläche konnte die [141]-Achse 
in die Achse des Reflektrographen gebracht und das in Fig. 4a wieder- 


4) S. Rösch, Abh. Sächs. Ges. 34, Nr. VI. 1926. 
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gegebene Reflexphotogramm erhalten werden. Die pseudokubische Indi- 
zierung wurde mittels des von 8. Rösch!) konstruierten Diagrammes 


Fig. 4a. Reflexphotographie eines )Sprengkörpers« von Borazit von Lüneburg 


(Originalaufnahme). 
kam 
e 
121 
I\ x 
30 
ee 02 Ber 
00 : > 010 
M2 
© 
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Fig. 4b. Indizesfeld zur Reflexphotographie des »Sprengkörpers«. 


4) S. Rösch, 1. c. 
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zur Auswertung zylindrischer Reflexphotogramme nach Art des Wulff- 
schen Netzes durchgeführt und ergab neben den vom Verf. u. a. Autoren 
an ganzen Kristallen gefundenen Flächen: (100), (040), (004), (110), 
(404), (044), (I14), (411), (447), (120), (012), (102), (201), (130), (034), 
(103), (013), (403), (013), (301), (310), (310), (301), (104), (014), (410), 
(407), (121), (112), (142), (2I4), (244), (217), (116) und (614) noch eine 
Anzahl Reflexe, denen die Indizes (045), (1405), (510), (043)*, (304), 
(340)*, (311), (T11)*, (133), (313), (313)*, (331), (551), (215), (215), (315), 
(351), (135), (715), (259), (925) und (279)* zugeschrieben werden können, 
wobei die mit Sternchen (*) versehenen Indizes nicht vollkommen ein- 
deutig sind. Außerdem konnten einzelne in dem Indizesschema in 
Fig. 4b mit Kreuz (x) versehenen Reflexe keinen einfachen rationalen 
kubischen Indizes zugeordnet werden. 

Die meisten Reflexe erscheinen dabei in mehrere kleine Pünktchen 
aufgelöst. Vermutlich beruhen diese Erscheinungen auf dem Vorhanden- 
sein von Vizinalflächen bzw. auf Unebenheiten und Unregelmäßigkeiten 
der Flächen selbst. 

Solche können bei dieser Betrachtungsweise auftreten, da ohne Fernrohroptik 
gearbeitet wurde, so daß die Flächen als solche in ihrer natürlichen Form und Größe 
und nicht wie beim Goniometer das Signalbild abgebildet wurden. Ein Entscheid 
zwischen beiden Fällen läßt sich dadurch treffen, daß man Aufnahmen bei verschie- 
dener Entfernung des photographischen Papiers vom Kristall vornimmt. Im Falle 
von Vizinalflächen müßte dann die Größe der Aufspaltung mit dem Plattenabstand 
wachsen, da die verschiedenen Strahlenbündel winkelmäßig divergieren. Rührt 
dagegen die Aufspaltung der Reflexe von Unregelmäßigkeiten der Fläche selbst her, 
so darf sich die Aufspaltung mit wachsendem Plattenabstand nicht merklich ändern, 
da hier die Strahlenbündel parallel laufen, abgesehen von der jedem reellen Strahlen- 
bündel eigenen Parallaxe!). Da in unserem Falle bei Vergrößerung des Plattenab- 
standes das letztere beobachtet wurde, so ist kaum anzunehmen, daß es sich bei den 
Aufspaltungen der Reflexe um Vizinalflächen handelt. 

Man erkennt aus den Untersuchungen der Sprengkörper, daß das 
Zerspringen der Borazitkristalle nicht willkürlich, sondern nach eigenen 
kristallographischen Gesetzmäßigkeiten vor sich geht. Man kann auf 
Grund der beobachteten Erscheinungen an Sprengkörpern vermuten, 
daß die pseudokubische Form dadurch zustande kommt, daß viele nie- 
driger symmetrische Kristalle in komplizierter Weise miteinander ver- 
wachsen sind. Diese Tatsache steht mit den von Mallard?) aus optischen 
Untersuchungen gefundenen Ergebnissen in einem gewissen Wider- 
spruch (vgl. hierzu auch 8. 256). 


4) Diese Betrachtungsweise ist hier zulässig, da man schon bei makro- 
skopischer Beobachtung erkennt, daß es sich nicht um einen muscheligen Bruch 


handelt. 2) E. Mallard, l.c. 
17* 
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c) Vergleichende Untersuchungen über die Flächengröße. 


Die Größenverhältnisse der einzelnen Flächen geben einen wichtigen 
Hinweis zur Habitusbestimmung, so daß es nicht uninteressant ist, 
dieselben etwas näher zu betrachten. Beim rhombendodekaedrischen 
Typus ist {410} dominierend. Als nächst kleinere Flächenform findet 
man immer {A414}, dann folgen der Reihe nach {100}, {112} und schließ- 
lich {140}, {130}, {310} u.a. Letztere sind meist sehr klein. Beim 
tetraedrischen Habitus dagegen dominiert {414}, dann folgen {100} 
und {410}, während {112} schon sehr untergeordnet ist. In Tab. III 
sind zum Vergleich die relativen Giößenverhältnisse der einzelnen 
Flächenformen in Abhängigkeit vom Vorkommen und vom Habitus 
zusammengestellt. 


Tabelle III. 


Zusammenstellung der relativen Flächengröße der ver- 
schiedenen Flächenformen. 


Vorkommen | Habitus Größe der Flächenform 

Lüneburg rhombendodek. {110}, {141}, {400}, {114}, {412}, {130} 
{140} 
{310} 
{014} 

Lüneburg | tetraedrisch {114}, {4004, {110} 

Solvay 2 {41}, (400%, {110} 

Eime | = {441}, {100}, {4110} 

Solvay hexaedrisch | {400}, {111}, {110} 

Eime ER {100}, {A411}, {410% 


d) Vergleichende Untersuchungen über die Flächenhäufig- 
keit (Persistenz)). 

Auch hinsichtlich der Häufigkeit der Flächen konnten Unterschiede 
zwischen den einzelnen Typen gefunden werden. Bei Betrachtung sämt- 
licher mir zur Verfügung stehender Kristalle verschiedener Vorkommen 
zeigte sich, daß der rhombendodekaedrische Habitus des Borazits von 
Lüneburg die meisten Flächenformen besitzt. Eine Zusammenstellung 
der Häufigkeit der beobachteten Flächenformen ist in Tab. IV wieder- 
gegeben. 


1) Vgl. hierzu auch die sehr ausführliche Statistik von H. Feng, Carl Hin- 
storffs Hofbuchdruckerei, Rostock 1930, die zum gleichen Ergebnis führt. 
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Tabelle IV. 


253 


Zusammenstellung der Beobachtungen über die Flächen- 


häufigkeit. 


m nn u us ne 
Es wurden beobachtet: 


Flächen- 2 
% m an 100 Kristallen von |. an 20 Kristallen von | . 
an rhomb. Habit ne ae 
i itus von | „enten tetraedr. Habitus von Ben 
Lüneburg Lüneburg 
{110} 400 400 18 90 
{411} 4100 100 20 400 
1100} 96 96 20 400 
{111} 85 85 _ — 
{112} 66 66 4 D 
{430} 6 6 4 5 
{140} 4 | 4 — — 
Es wurden beobachtet: 
Flächen- . 
te an 60 Kristallen von a 40 Kristallen von intPro: 
hexaedr. Habitus von tetraedr. Habitus von VER, 
Solvay Solvay 
{110} 42 70 34 85 
{111} 60 100 40 400 
{100} 60 100 40 100 
{111} 4 6,6 — = 
| Es wurden beobachtet: 
an 18 Kristallen von | a 14 Kristallen von Map 
oc hexaedr. Habitus von EN tetraedr. Habitus von Kenten 
Eime Eime 
{4410} 12 66,6 14 78,6 
{414} 18 100 14 100 
{100} 18 100 14 100 
{114} 1 5,5 FE 7 
{112} — = 1 7,1 


Eine anschauliche Darstellung sei mittels der stereographischen 
Projektion auf Tafel II gegeben, wo die Häufigkeit der Flächenformen 
durch verschieden große Kreise dargestellt ist. 


Die ausgeprägtesten Wachstumszonen sind dann: 

4. Die Zonen [100] mit den Flächen: (010), (001), (014), (012), 
(013), (034), (044), (015) und (043). Zum Würfel vizinale Tetrakis- 
hexaeder erzeugen auch sehr häufig auf (100) eine feine Streifung. 
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Taf. 1. Schliffbilder des Lünebur 


ger Gipsgesteins von verschiedenen charakteri- 
stischen Stellen des Kalkberg 


bruches (40fache Vergrößerung). (x Nicols,) 
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. 2. Die Zonen [140] mit den Flächen: (001), (144), (214) sowie mit 
einer Reihe nur vereinzelt beobachteter Deltoiddodekaederflächen, wie 
(314), (611), (744), (133), (551) u.a. 


Taf. 2. Darstellung der Flächenpersistenz mit Hilfe der stereographischen Projektion. 


1 Borazit von Lüneburg rhombendodekaedrischer Habitus — 2 Borazit von Lüne- 

burg tetraedrischer Habitus — 3 Borazit von Solvay hexaedrischer Habitus — 

4 Borazit von Solvay tetraedrischer Habitus — 5 Borazit von Eime hexaedrischer 
Habitus — 6 Borazit von Eime tetraedrischer Habitus. 


Ferner lassen sich noch ganz untergeordnete Zonen angeben wie 
[130] und [150], nach denen zuweilen auch eine feine Streifung beob- 
achtet werden kann. 
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IV. Symmetrie und Zwillingsbildung auf Grund optischer 
Untersuchungen. 


a) Allgemeines. 


Die grundlegenden Arbeiten, die sich gleichzeitig mit der Zwillings- 
bildung befassen, stammen von Mallard!), Klein?), Baumhauer?), 
Brauns®) und Rinne®) und sind in einem ausführlichen Artikel von 
J. Beckenkamp®) in Hintzes Handbuch der Mineralogie zusammen- 
gestellt. 


Legt man den von den meisten Autoren bestätigten Mallardschen 
Bautypus zugrunde, so müßte, wenn man nur Schliffe aus den äußeren 
Partien betrachtet, die (410)-Fläche vollkommen einheitlich erscheinen. 
Die (100)-Fläche dagegen muß eine Teilung in vier in der Mitte zusammen- 
stoßende Sektoren zeigen, die parallel und senkrecht zu den Würfel- 
kanten auslöschen. Die (A14)-Flächen müßten die von Mallard an- 
gegebene Dreiteilung besitzen. In dem von Baumhauer beschriebenen 
Bautypus muß dagegen die (100)-Fläche einheitlich sein, während die 
(110)-Fläche eine Felderteilung in zwei Sektoren und die (A444)-Fläche 
eine solche in drei Sektoren zeigen muß. 


Schliffe, die mehr aus dem Innern des Kristalls herausgenommen 
werden, müßten neben der soeben beschriebenen Felderteilung noch 
Sektoren aufweisen, die von den benachbarten Individuen herrühren. 
Prinzipiell dürfte sich aber an der Art der Sektorenteilung nichts ändern. 
Betrachtet man dagegen einen Schliff parallel (110), der aus einer tiefer- 
gelegenen Partie des Kristalls stammt (Fig. 5), so fmdet man ein völliges 
Durcheinander von einzelnen feinen Zwillingslamellen, die zum Teil 
sogar undulöse Auslöschung zeigen. Auch an Schliffen, die aus den 
äußersten Randgebieten der Kristalle genommen wurden, beobachtet 
man nur in ganz wenig Fällen eine vollkommen einheitliche Sektoren- 
teilung. Die meisten Schliffe lassen neben der zweifellos vorhandenen 


4) E. Mallard, Ann. min. 1876; Bl. Soc. France 5, 214. 1882. 

2) C. Klein, N. Jb. Min. 4880, II, 209ff.; ebenda 1881, I, 239; ebenda 1884, 
I, 235; Abh. Götting. Ges. 11, 469. 1884. 

3) H. Baumhauer, Z. Krist. 3, 332. 1879; Resultate der Ätzmethode, Leipzig 
1894, 8. 104. 

4) R. Brauns, Optische Annomalien der Kristalle, Leipzig 1891, S. 88. 

5) F. Rinne, N. Jb. Min. 4900, IT, 108. 


6) J. Beckenkamp, in Hintze, Handbuch der Mineralogie Bd. I, 19. Liefe- 
rung, 8. 404. Berlin u. Leipzig 1921. 
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Fig. 5. Fig. 6a. 


Fig.5. Schliff parallel (140) aus dem Innern eines Kristalls von Lüneburg (etwa 
20fache Vergrößerung). 


Fig. 6a. Schliff parallel (100) aus dem äußersten Randgebiet eines Kristalls von 
Lüneburg (etwa 20fache Vergrößerung). 


Fig. 6b. Fig. 6c. 


Fig. 6b. Schliff parallel (410) aus dem äußersten Randgebiet eines Kristalls von 
Lüneburg (etwa 20fache Vergrößerung). 


Fig.6c. Schliff parallel (414) aus dem äußersten Randgebiet eines Kristalls von 
Lüneburg (etwa 20fache Vergrößerung). 
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groben Felderteilung noch zahlreiche feine Lamellen erkennen. Vor 
allem sind in dieser Hinsicht die Kristalle von Lüneburg ausgezeichnet 
(Fig. 6a—c)!). Besonders beachtlich sind die Verhältnisse in der Nähe 
des Umwandlungspunktes. Grundlegende Untersuchungen in diesem 
Gebiet sind von F. Rinne?) durchgeführt worden. Darnach verdienen 
vor allem die eisenreichen Borazite eine besondere Beachtung, nament- 
lich im Hinblick auf die Lamellenneubildung. Diese Erscheinungen 
und die damit verbundene Verschiebung der Zwillingsgrenzen bei höherer 
Temperatur, sowie die bei Zimmertemperatur beobachtbare Zwillings- 
lamellierung deuten darauf hin, daß die Zwillingsbildung und Ver- 
wachsung wesentlich komplizierter ist, als von Mallard, Baumhauer 
und Klein angenommen wird (vgl. auch F. Rinne?)). Gewisse Er- 
scheinungen geben dabei Hinweise auf analoge Umwandlungsvorgänge, 
wie wir sie z. B. beim Übergang von Zinkblende in Wurtzit beobachten 
können. Es ist darnach naheliegend, auch den Modifikationswechsel 
und die dabei auftretende Zwillingsbildung des Borazits als tepo- 
chemischen Vorgang zu betrachten. 


b) Optische Untersuchungen mittels der Drehtischmethode. 


Bei der Herstellung der Schliffe wurde besonders darauf geachtet, 
daß dieselben möglichst aus den äußersten Partien des Kristalls stammten. 
Schliffe aus dem Innern waren für Drehtischmessungen nicht geeignet, 
da die Lamellenbildung meist so fein war, daß die Vermessung keine 
brauchbaren Resultate mehr lieferte. Die Mittelwerte der Meßergebnisse 
sind in Tab. V zusammengestellt. 


Die Auswertung der aus den Drehtischmessungen gewonnenen Er- 
gebnisse geschah nach der von Reinhard?) angegebenen Methode 
durch Eintragung der gemessenen optischen Indikatrix in ein Wulff- 
sches Netz und Bestimmung der Orientierung von n,, n; und n, in bezug 
auf die kubischen Achsen [400], [041] und [014]. Hierbei ergeben sich 
theoretisch insgesamt sechs verschiedene Möglichkeiten, die in Tab. VI 
zusammengestellt sind. 


4) Die feine Lamellenbildung ist auch schon früher beobachtet worden und 
wurde verschiedentlich als Einlagerung einer fremden Substanz, des sog. „‚Parasits“ 
(vgl. G.H.O. Volger, Versuch einer Monographie des Borazits, Hannover 1855), 
bzw. als von benachbarten Individuen herrührend (vgl. Mallard loc. cit) 
gedeutet. 

2) F. Rinne, l.c. 

3) M. Reinhard, Universaldrehtischmethode, Basel 1934. 
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Es wurden nur die Fälle 4, 2, 3 und 4 beobachtet. Zur näheren 
Erläuterung sei in Fig. 7 für den in Tab. V unter I (141) aus {100} ge- 
messenen Schliff das Stereogramm wiedergegeben. Nimmt man an, 
daß die rhombische c-Achse parallel n,, die rhombische a-Achse parallel n, 


Fig. 7. Stereogramm der Drehtischmessungen an einem Schliff parallel (A414) aus 
{100} von Solvay-Borazit. 


Erläuterungen zu Fig. 7: Die am Drehtisch gemessenen n- und h-Werte für n. und 

ng der 3 Sektoren werden in bekannter Weise in das stereographische Netz einge- 

tragen. Man erhält die in Fig.7 mit n.,, Rag Naz, N, ng, und nz, bezeichneten Punkte 

und ermittelt daraus n,,, n,; und n,;. Zeichnet man die Großkreise na, Nag; Nß1, NBg 

und 2,1, %yg, so schneiden sich diese in der Zwillingsachse beider Individuen. In 

entsprechender Weise findet man die Zwillingsachsen zwischen den Individuen 
2 und 3 und 3 und 4. 


und die rhombische b-Achse parallel n, verlaufen, so ergeben sich für 
die rhombische Modifikation die folgenden Achsenverhältnisse: 


a) Für die beobachteten Fälle I und III (vgl. Tab. VI) ist: 
0:0:0>= Marne 0 2:aY2 
s= oder 
a:b:c=4-Y2: 1 : A 
ß) Für die beobachteten Fälle II und IV (vgl. Tab. VI) ist: 
abc 2:a:aY2 


E ER oder 
arh2c = #12371:2 72, 
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Tabelle 
Zusammenstellung der Ergebnisse 
Sektor bzw. Lamellen I Sektor bzw. 
@| Schliff "ig np n, Na np 
n h n h k n h n h n h 


35°28’1359°49’| 0° |47°48’269°57’154°31’1214°197134°30’|119°51’| 0° 
berechnet 


89°43’| 44° 


Solvay 


269°49’| 46° 
berechnet 
94°55| 0° 148°24’ 
| 


89°42”| 0° 1359°46’44°56’ 


Solvay berechnet 


SI =| = 
Sir ar 
>) o > 
EFTEIZTE 
PEN BIS - 
en me a 

aa te 

| s81 38 
&| RI R 
oo © 

[0] [eo] 

| 

| 

8 

[e} 


444) aus {AA4}| 275° 154°51’ 95° 135°09’42°39°| 5° 0° | 35°03’155°06’1215°09’34°54’ 
m Solvay berechnet berechnet 
100) aus {A411} B21°17’\44°51’ 51°52°| 0° |6° 03’ 1140°427145°09’1230°52’\44°49’|320°57” 0° 


Solvay berechnet berechnet 
444) aus {114}1825°45°35°07’1145°46’|54°527| — 1235°48’| 0° 206° |34°547| 26° 155°06’ 
Eime berechnet berechnet 


444) aus{A10}] 0°09| 0°  1270°24’135°0341°55’| 90°16’154°57’1120°03’) 0° 30°16/35°48’ 
r Lüneburg 4 | “berechnet 
004) aus {110}] 0°01’\44°40’| 89°55’) 0° 3°2471479°58745°20’| 90°15’145°037\481° 0° 
Lüneburg berechnet | 
Tabelle VI. 


Mögliche Orientierungen von n, n; und n, in ß-Borazit in 
bezug auf die kubischen Achsen [100], [014] und [0f1]. 


Na nB | n,') 
parallel parallel parallel 

er, [100] | [014] | [044] 
2 [100] [044] [074] 
3 [044] [4100] [014] 
4 [014] [100] [041] 
5 u [044] [014] [400] 
6) [011] [014] [100] 


A) Wie aus Tabelle VI ersichtlich, wurde n., || [400] nicht beobachtet. 


V. 
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aus Drehtischmessungen!). 


Lamellen II 


Sektor bzw. Lamellen III 
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Orientierung in 
bezug auf die 


. N, Na NB ES kubisch. Richtungen 
k n h n h n h k n h Inall| ne || ||| 
Inn u EUER BEER EEE, VEREERGEEE VEEEAEEEEN ERROR, BG VL AL 
46°31”) 30°05’ | 55°367| 330° |34°127 239°%34° 0° |46°37’| 149°47’| 55°48° 
berechnet berechnet 
— | 179°54’| 45°04 \ | 
[400] | [074] | [041] 
| 
41°54’ | 124°57’) 0° | 154°43’| 55°06| 334°33°| 34°54| 41°307| 244°547| 0° 
ee [044] | [100] | [074] 
6°07’ | 50° |45°10’ | u 
116° 07 7.85°37 265-341 55° — 1355°34’7| 0° 
—! [400] | [044] | [071] 
| | berechnet | 
42°05’ 210°40/| 54°42/| 239°%42| 0° |150°40’| 34°42’| 41°56| 329° 56°| 55°18° 
berechnet | berechnet 
az [074] | [400] | [014] 
3°10° | 270°37°|a4°07]224°52| 0 | — | or | — |310%5r 
berechnet berechnet | 


c) Beobachtungen des Verlaufes der Zwillingsbildung 
während der Umwandlung. 

Nach den bisherigen Beobachtungen muß man annehmen, daß der 
Modifikationswechsel und die Zwillingsbildung im engsten Zusammen- 
hang stehen. Wenn man den Vorgang der polysynthetischen Zwillings- 
bildung näher erkennen will, so muß man dieselbe vor allem in der Nähe 
des Umwandlungspunktes betrachten. Beim Erhitzen eines Schliffes 


/[ (400), 


der die in Fig. 8 angegebene Felderteilung besitzt, in einem 


4) Die von Marbach (Diss. Leipzig 1943) gemessenen Brechungsexponenten 
für weißes Licht sind n. = 1,6622, na = 1,6670, n, = 1,6730; darnach ist 


Nat Ny 
nB 285 


‚dhgV=| 


In — ny 


—— mA. 
Na — nB 


Der halbe Achsenwinkel V m 45°, 


was mit den aus Drehtischmessungen beobachteten Werten innerhalb der Fehler- 


grenze übereinstimmt. 
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thermisch vollkommen abgeschlossenen Ofen wurde beobachtet, daß 
beim Übergang von der ß- in die a-Modifikation die Umwandlung an 
den äußeren Begrenzungskanten AA einsetzt und sich dann ziemlich 
rasch in Richtung der in Fig. 8a angegebenen kleinen Pfeile ins Innere 


A A A A 


a) b) 
Fig. 8. Umwandlungsmechanismus beim Modifikationswechsel. 
a) Umwandlungsvorgang beim Übergang von ß- in a-Borazit. 
b) Umwandlungsvorgang beim Übergang von a- in ß-Borazit. 
Die Pfeile geben die Richtung an, in der die Umwandlung verläuft. 


verbreitet. Beim umgekehrten Vorgang, d.h. beim Übergang von 
der a- in die 8-Modifikation, beginnt die Umwandlung längs der Be- 
grenzungskanten AB, greift dann auf die Kanten AA über und setzt 
sich gleichmäßig in Richtung der kleinen Pfeile (Fig. 8b) ins Innere 
fort, wobei jedoch die von A B ausgehenden Richtungen etwas bevorzugt 
zu sein scheinen. 

Da die Kanten AB kristallographisch den Begrenzungskanten mit 
{110}-Flächen entsprechen, so ist nach den vorliegenden Beobachtungen 
anzunehmen, daß die Bildung der 8-Modifikation von den Rhomben- 
dodekaederflächen ausgeht. Auch an anderen Schliffen, vor allem an 
solchen parallel (144), konnte festgestellt werden, daß die Umwandlung 
in die 8-Modifikation immer von den Rhombendodekaederflächen aus- 
geht. Diese Beobachtung steht mit den neueren Vorstellungen über 
Keimbildungskatalyse, wie sie besonders von Volmer u.a. entwickelt 
worden sind, in gutem Einklang. 


Zusammenfassung. 
Die einführenden Betrachtungen über das Vorkommen des Borazits 
gaben eine Reihe von Anhaltspunkten, die für die weiteren kristallo- 
graphisch-optischen Untersuchungen von Bedeutung sind. Auf Grund 
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.der kristallographischen Beobachtungen konnten neben den interessanten 

Ergebnissen der Trachtausbildung und der Persistenz an Hand der 
goniometrischen Messungen gewisse, wenn auch nur sehr geringe Ab- 
weichungen von der kubischen Symmetrie festgestellt werden, die sich 
in optischer Hinsicht durch das Auftreten der Doppelbrechung noch 
schärfer hervorheben. Durch Anwendung der Drehtischmethode wurde 
die polysynthetische Zwillingsbildung zunächst optisch untersucht. 
Es zeigte sich, daß dieselbe wesentlich komplizierter ist, als von Mallard, 
Baumhauer und Klein angegeben wird. Die Lamellenneubildung bei 
der Umwandlung geht von den kubischen [1440] Kanten aus. 

Die chemisch-analytischen Untersuchungen führen zu der von 
W.Gruner vorgeschlagenen Formel Cl,MggB1a0gs Unter Berück- 
sichtigung des bisher vorliegenden analytischen Materials ist jedoch die 
Möglichkeit einer Mischkristallbildung mit der Komponente C1,Mg,„B; 03 
nicht ausgeschlossen. 
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The Crystal Structure of Silver Sulfate 
Teetrammoniate. 
By 
Robert B. Corey and Ralph W. u. Wyckoff in New York. 
(With 3 figures.) 


The following study of the grytsal structure of Ag,SO, 4 NH, is 
based on data from Laue and oscillation photographs and on spectro- 
metric measurements of the intensities of the (hk0) und (hOl) reflections. 
Its results are of interest not only for the information they give concern- 
ing the nature of the Ag :2 NH, complex but also because they illustrate 
how important it is to have quantitative intensity observations when 
dealing with any but the simplest of crystals. 


Crystals of Agg3SO, 4 NH, are readily obtained by evaporating a 
solution of precipitated Ag,SO, dissolved in concentrated ammonium 
hydroxide. They are clear, colorless tetragonal prisms on which the forms 
{100}, {001}, {110} and {A141} predominate. The axial ratio!) is a:c = 
1:0.5328. On standing in the air they undergo decomposition with loss 
of ammonia and the formation of a white coating of silver sulfate which 
in turn is further broken down by light. These changes can be prevented 
by keeping specimens in an atmosphere containing a fair concentration 
of ammonia gas. Thus erystals may be preserved almost indefinitely by 
placing them under a blackened bell jar containing some solid ammonium 
carbonate and potassium hydroxide. During photography and when 
being spectrometered these conditions were maintained. 

Laue photographs were made with the X-rays travelling in the general 
direction of the crystallographie a-, and of the c-axis. The numerous first 
order reflections occurring upon them were used in selecting the correct 
unit cell and the proper space group. ÖOscillation photographs prepared 
with CuK radiation were made about (1) the four-fold axis, (2) the erystallo- 
graphic a-axis and (3) [110], the a-axis of the true unit cell. Typical 
reflections are listed in Table I. Integrated intensities of reflections of 


4) P. Groth, Chem. Kryst. 1, 362. 1906. 
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Table I. Typical Equatorial Reflections on Oscillation 
Photographs (CuK Radiation). 
(Indices Refer to the Two Molecule Unit) 


002 ’ E) 222 m— 442 m+ 
004 8 224 m+ 444 m— 
440 8 226 m 446 f+ 
412 m-+ 330 8 552 f+ 
144 m 332 f 554 f 
146 f 334 f 660 m 
220 8 336 f+ | 662 f+ 
Oseillation about erystallographic [440] 
200 8 204 m— 206 m— 
002 8 404 m 604 ff 
202 m 503 ff 406 m— 
400 m-+ 600 m— 800 m 
004 8 006 m 802 m 
402 m 602 m— 804 f 


the CuK-a line for all (Rk0) and (h0l) planes having 2 0 < ca. 100° are to 
be found in Tables II and III. They were measured and estimated correc- 
tions for extinetion introduced in the usual way. Two specimens were 
used in measuring the (hk0) reflections. The first was a small needle- 
like crystal of about uniform diameter elongated in the direction of the 
c-axis. A second somewhat larger crystal of similar shape was reduced 
to ceylindrical form to eliminate the effects of developed faces. Both 
specimens for (h0l) reflections were similarly treated. The first yielded 
intensities for several planes too low to fit any possible structure. In- 
spection showed that this was to be ascribed to the fact that the height 
of the eylindrical section was not uniform, the top being bevelled by a 


(110) face. The second sample was prepared with especial care to assure 
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Table II. 

Intensities and Structure Factors for (hk0) Reflections. 

ER EEE ET ET ER E TEREE ER 
Intensities Obs. Calculated F”s for Structure 

Indices v A — En 

Obs. | Corr. F (A)and()| 2) | @& 

440 33.9 — 130.3 — 125.4 | — 125.8 
200 51.3 172.2 196.8 184.2 
210 0 2333 0 —4843 
220 87.3 143.8 90.8 114.9 
310 56.6 — 115.8 — 121.8 — 120.3 
320 0 12.9 0 — 47.4 
400 72.3 109.5 179.6 146.3 
410 0 214 0 — 28.2 
330 140.6 — 119.3 — 123.3 — 123.0 
420 106.6 435.8 412.0 127.7 
430 0 28.1 0 8.2 
510 13.3 — 102.7 | — 86.2 — 91.4 
520 23.0 21.5 0 — 411.6 
440 98.6 114.8 144.9 102.3 
530 13.2 — 77.6 — 9.7 — 87.7 
600 70.6 105.6 140.0 414.6 
610 0 9.5 0 — 19.2 
620 106.7 120.6 101.1 121.2 
540 0 8.2 0 — 2.0 
630 0 — 0.5 0 — 87 
550 54.6 — 53.3 — 72.0 — 61.0 
710 59.6 — 61.1 — 51.8 — 54.5 
640 140.2 99.9 101.7 97.6 
720 0 — 0.2 0 — 6.7 
730 56.4 — 55.5 — 56.3 — 57.6 
650 0 1.6 0 — 1.4 
800 80.0 82.0 97.7 79.2 
810 0 1.8 0 0.9 
740 0 5.4 0 5.3 
820 86.0 82.9 76.2 88.2 
660 78.5 71.9 84.7 83.8 
830 0 — 4.6 0 5.3 
750 52.4 — 56.7 — 45.7 — 49.4 
840 94.3 80.7 75.4 73.4 
910 56.2 — 51.5 — 52.4 — 53.8 


maximum uniformity and the data from it as recorded in Table III are 
the more reliable. 


All spectral and Laue data are explained by a tretragonal unit cell 


having a, = 8.43 Ä and = 6.35 Ä, the a-axes of which are 45° from 
those employed in the crystallographic description. The density being 
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Table III. 
Intensities and Structure Factors for (h0Ol) Reflections. 
| Obs. | Caleulated F”s for Structures 
PT ror (5) 


Indices 


200 
201 
002 
102 
3041 
202 
400 
302 
103 
404 
203 


Obs. 


104 


Intensities 


| _Corr. 
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) 34.7 48.0 
71.8 122 | 1842 
0 404 18.6 
168.5 | — 87.8 94.3 
) = 69 Is 
0 0.3 15.5 
46.2 | 130.7 | 156.0 
88.2 109.5 | 146.3 
144 | —20| —222 
0 2 en 
) —106 | — 342 
) IE WERT G 
693 | —99 | 121.8 
0 22.5 21.2 
24.4 34.0 21.5 
96.4 o@eın 4194 
) 2.5 3.5 
0 _ 29 4.0 
0 Bat run 
78.0 106.7 | 107.4 
77.9 105.6 | 141.6 
) 8.4 12.3 
0 15.3 4.2 
28.3 40.4 14 
713 | —76| 124 
79.8 108.9. | 110.0 
0 12.4 15.7 
) 8.4 22.6 
17.0 10.5 18.8 
) 4.2 5.4 
N) 12.5 15.4 
) SEE 0.7 
0 14.8 1.8 
) 4.8 3.9 
105.5 | —37.2 86.4 
[80.0] 82.0 79.2 
67.3 84.8 74.2 
0 14 1.5 
0 10.5 10.2 
0 me? 
76.0 | — 564 86.9 
0 23.4 13.8 


Lye 
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Table III (continuation). 


Intensities 
Obs. 


| Cor. 


802 48.4 70.7 82.1 — 53.9 85.4 80.0 77.3 
306 0 0 0 3.5 5.4 3.5 3.7 
704 N) 0 0 — 5.2 — 2.7 —5.2 —54 
406 47.0 67.6 76.3 — 54.2 72.3 69.3 67.8 
803 1) 0 1) 1.8 4.3 1.8 1.9 
605 0 0 0 — 6.3 —54 —6.3 —5.9 
506 0 0 0 — 08 0.3 —0.8 —0.5 


o = 2.77, as determined by the usual floiation method, this cell contains 
two molecules (m = 1.99). The holohedral character of the symmetrical 
Laue photographs and the occurrence of reflections from planes with all 
sorts of odd and even indices limit the possible space groups to those iso- 
morphous with V#, 0%, D, and D! and built upon the simple tetragonal 
lattice 7. The presence on spectral photographs of (004), (006), (114), 
(520), (503) and the spectrometric identification of (302) eliminate all 
save 74, V2, 73, V4, O1, 07, D1, D2, DS, D8, DI, and D%,. Absence of 
(hhl) having 1 odd and of odd orders of (100) is provided only by V%. 

Two molecules of Ag,SO, 4 NH, may be arranged in a cell built 
upon V% in several ways which do not conflict with atomic “packing”. 
More than one such structure yields quantitative agreement with (Rk0) 
intensities although comparison of (h0l) reflections serves to select the 
correct one. The incorrect arrangements are interesting because they 
provide examples of “plausible’” structures confirmed by insufficient or 
by qualitative data. A review of them also shows that in spite of the 
relatively great scattering power of silver, quantitative measurements 
make it possible to locate oxygen and ammonia, if not accurately, at 
least to the extent of determining the chemical implications of the structure. 

All reasonable structures based on V# agree in placing their atoms in 
the following!) special and general positions. Two sulfurs are at (a) 000; 
333 [or in (b)], each one surrounded by four oxygen atoms in general 
positions (e). It has been assumed that the sulfate group which results 
is an approximately regular tetrahedron with an SO distance of about 
1.65 Ä. Silvers are in the special positions (d) Ou; 4002; 4,0, 4; 
0,3,u+3$. The eight ammonias occupy a set of general positions (e). 


1) R.W.G. Wyckoff, The Analytical Expression of the Theory of Space 
Groups, 2nd Ed. p. 74. 1930 (Washington). 
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Calculations of the form of the structure factors for arrangements 
with atoms in these positions [considering the sulfur atoms at (a)] show 
that silver contributes to (k0l) planes only if 2 is even. If u equals 4or$ 
the Ag term is zero for those planes in which A-+I is odd. The fact that 
only one such reflection, (302), was observed, and that a very faint one, 
makes it certain that u must be close to one of these values. ET u=4, 
silver and sulfur add for planes in which = 4 p (where pisan odd number) 
but subtract #l=2p; if u=}, silver and sulfur are always in phase. 
The structures now to be considered have silver in one öf these two 
positions. 

(1). With sulfur at (a) a value of u (Ag) = 4 surrounds each silver 
symmetrically with four sulfate groups. Rotation of the SO, tetrahedron 
about the Z-axis, so that its edge is about 25° from the X-axis (0: 2 = 
0.145, y= 0.07, z= 0.15) allows the assignment of parameters « = 
0.105, y = 0.30, z’ = 0.50 to NH,, which is then 2.48 Ä from Ag, equi- 
distant (2.96 + 0.01 Ä) from three oxygens and not contacting (3.25 Ä) 


Fig. 1a. Fig. ib. 


Fig. ia. A projection upon the XY plane of some of the atoms of the incorrect 
structure (4). Unlabelled circles represent oxygen atoms. 


Fig.4b. A portion of structure (1) projected on a side (XZ) plane. 


with a fourth. This structure, illustrated in Figure 4, presents silvers as 
centers of Ag(NH,), sphenoids united into chains by sharing edges. 
No discrete silver-ammonia ions, Ag(NH,)}, are present. The reflection 
F’’s caleulated for (hk0) reflections are compared with the relative F’s 
reduced from the spectrometric measurements in Table II (Column 5). 
For these and all other computations the scattering powers of NH,, O 
and Ag are those obtained from ammonium chloride, nickel oxidet) and 


4) R. W. G. Wyckoff, The Structure of Crystals, 2nd Ed. p. 100. 1931 (New 
York). 
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metallic silver!). The F-curve of sulfur was taken to be that calculated 
by James and Brindley?). Except that for planes having sin 6 < ca. 
0.35 the experimental F’’s are much lower than the calculated ones, the 
agreement is fairly good. This discrepancy is due partly to a high extinc- 
tion but mainly to strong absorption in the reflecting sample. When a 
similar comparison is made of (A0l) reflections (Table III), however, genuine 
confliets are evident. Thus (002), the most intense plane, gives a calculated 
F' far below that required by observation. Similarly (006) and (802) 
have computed values which are much too low. Since in all these reflec- 
tions sulfur and silver contribute in opposite phase, it is clear that « 
for silver must be 4 and not #. 

(2). Calculation shows that a very firmly knit arrangement can be 
built up with u(Ag) = $% if the sulfate tetrahedra are placed with their 
edges parallel to the a-axis. The coordinates for oxygen then become 
x = 0.146, y= 0.00, z= 0.45, and ammonia can have the parameters 
x = 0.00, y = 0.275, = 0.25 which makes it equidistant (2.74 + 
0.02 Ä) from three oxygen atoms and in “contact” (2.44 Ä) with silver. 
In the resulting structure, as in the previous arrangement, Ag(NH,), 
sphenoids are linked in chains and no silver-ammonia ions are present. 
This arrangement yields structure factors differing but little from those 
of structure (1). It cannot be exactly correct since, having O and NH, 
in the cell faces, it requires the total absence of such a plane as (520) 
which is present in both photographic and spectrometric data. 


(3). This diffieulty can be overcome by rotating the oxygen tetra- 
hedra about their two-fold axes and moving NA, into a suitable position 
within the cell. Thus a counterclockwise rotation of the sulfate group 
which brings oxygen to 2= 0.155, y= —0.04, z= 0.45 will permit 
ammonias at x = 0.07, y' = 0.28, zZ = 0.25. In this position NA, is 
about 1.50 Ä from Ag and in good contact (2.85 + 0.01 Ä) with two oxygens 
though a little too close (2.76 Ä) to a third. Structure factors of (hkO) 
reflections caleulated from this arrangement (Table II, Column 7) are 
similar to those of structures (4) and (2). The (A0l) calculated F’’s are 
considerably better (Table III, Column 6) than before but (002) is still 
much too weak and other conflicts have been introduced by the high 
F’’s calculated for the absent planes (203), (404), and (205). 


(4). These can all be eliminated by shifting the NH, groups from 
z2(NH,) = 0.25 to z(NH,) = 0.50, thus putting the NH, contributions in 


1) L. Chrobak, Z. Krist. 84, 475. 1933. 
2) R. W. James and G. W. Brindley, Z. Krist. 78, 470. 1931. 
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phase with those from silver and sulfur. It will be observed that the re- 
sulting structure can be derived directly from (1) by making u(Ag) $ in- 
stead of 4}. The parameters O: x = 0.145, y = 0.07, 2 = 0.15, and NR;: 
x = 0.105, y' = 0.30, ' = 0.50 place NH, 1.90 Ä from Ag and equi- 
distant (2.96 + 0.01 Ä) from three oxygens. Since no change is involved 
in either x or % the F’’s for (kk0) planes are identical with those calculated 
from structure (1) (Table II). Inspection of the (A0I) structure factors 
(Table III, column 7) shows that (002) now stands in correct relation to 
(200). The agreement among the complicated planes is good and con- 
sidering that no correction has been made for absorption the agreement 
among the close-in reflections is satisfactory. 

Projections of this structure upon the a- and c-faces are shown in 
Figures 2 and 3. It consists of sulfate tetrahedra and diserete Ag(NH I 
ions combined to form layers. Contact between layers is established through 
the ammonias, every one of which is touching three oxygens each of a 
different sulfate group in a different layer. Thus ammonia A contactswith 
oxygen C in its own layer, with B in the layer below and with D in the 
layer above. Ammonia E touches oxygens F, @ and H. Each oxygen in 
turn contacts with three ammonias, as atom F with E, K and L. 

It is important to ascertain what departures from this arrangement 
will not produce conflicts with structure factors or interatomic distances. 
The position of sulfur is invariable and silver can only be displaced in 
the direction of the Z-axis. Plots of the structure factors of certain (h0l) 
planes against u(Ag) show that a change in u of 0.04 or more would make 
the F’’s of most absent planes prohibitively large. The location of two- 
fold axes and the dimensions of the sulfate group as determined in other 
erystals limit the value of z for oxygen to ca. 0.15. Significant departure 
from z’ = 0.50 for NH, not only means that a “spherical”’ ammonia group 
would fail to contact with sulfates above and below it in the cell but NH, 
would then contribute to absent reflections having A+l odd. It can be 
shown that such a shift also would make agreement for the planes (402), 
(404) and (602) materially worse. The only changes which appear feasible 
are therefore small alterations in the values of x and y for O and NA,. 

Consideration of atomic packing should serve as a logical guide in 
studying these possibilities. The Ag-NA, separation provided by struc- 
ture (4) is 1.90 Ä. Taking the Ag* radius as 0.97 Ä this interatomie distance 
is smaller than that suggested by the size of the [Ni-6 NH,]°+ and 
[Co-6 NH,]+ ions. A definite decision that this Ag-NH, distance is 
therefore unreasonably small cannot be drawn because of the small 
(2-fold) coordination number of silver in this complex. Caleulations have 


® 
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been made, however, 
to ascertain whether 
the Ag-NH, distance 
can be increased 
while maintaining a 
satisfactory agre- 
ement in other ways. 
A series of struc- 
tures was studied in 
which the Ag-NH, 
separation was alter- 
ed by steps of 0.2Ä 
between 2.4 Ä and 
4.7 Ä, the sulfate 
group being at the 
same time rotated by 
an amount sufficient 
to preserve contacts 


Fig. 2a. A basal projection of a portion of structure (4), 
the oorreot one for A980, 4NH,. The thiok black eireles between oxygen and 
represent silver atoms, the sulfurand oxygen atoms and the NH,. Within this 
NH, groups are shown by light circles of increasing sie. range the NH,-O 
distance varied bet- 
ween 2.87 Ä and 
3.00 Ä. Structure 
factors calculated for 
each of these grou- 
pings proved to be 
so nearly alike that 
it was impossible to 
choose between them 
and therefore to vlace 
the NA, groups with 
greater precision. 

A fifth possibility 
exists which differs 
from the other incor- 
rect arrangements in 
providing good agre- 
Fig.2b. A packing drawing of 2a showing the way some ement among the 

of ita atoms fit together. more complex (hk0) 
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and (A0l) planes and at 
the same time being 
entirely incompatible 
with atomic packing. 
A plot of the structure 
factors of (400) and (600) 
indicates that although 
oxygen cannot depart far 
from its position in the 
preceding structure, there 
are two possible regions 
in which ammonia might 
he: (a) near «X = 0.40, 


ee Fig. 3a. A projection upon the YZ plane of a 
$. in ( d : ya d portion ofthe structure, (4), found for Ags8O,-4NH,. 
pings already considered) The different kinds of atoms are designated as 
or (b) near 7 = 0:40, in Fig. 2a. 


y = 0.42. Exploration 
of this alternative shows that good agreement between calculated and 
observed F’’s for all but the simplest (hk0) planes results from placing 
oxygen at = 0.145, y—= 0.065, and NH, at « = 0.08, y' = 0.415. 
If then z(O) is made 0.150 and z’(NH,) 0.100, the silver-ammonia 
ion is a triangular arrangement of atoms having a small Ag-NH, 
distance (1.20 Ä) and a NA,-NH, separation of 2.03 Ä; NH, groups are 
nearly equidistant (3.03 + 0.03 Ä) from three oxygens. Calculated struc- 
ture factors for (Ol) 
planes fail to agree 
with observed values 
much as did those 
of structure (3). I£, 
however, NA, is pla- 
ced at zero, structure 
factors (Table III) 
are obtained which 
except for the incor- 
rect relation between 
(200) and (002) give 
nearly as good agre- 
ement as those of the 
correct structure (4). er x ws 
Atomic packing in Fig.3b. A packing drawing of 3a. 


s 
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this region is, however, entirely destroyed. Ammonia is separated from 
neighboring oxygens by the distances 3.09 Ä, 2.78 Ä and 3.38 Ä and 
from silver by 1.02 Ä. Furthermore such an arrangement would not 
provide for suitable contacts between layers throughout the structure. 

Many of the calculations of this paper have been made by K. Pest- 
recov and A. A. Murtland. 


Summary. 

Laue and oscillation photographs show that the tetragonal unit cell 
of Ag,SO,-4 NH, has the dimensions a, — 8.43 Ä, «= 6.35 Ä and 
contains two molecules. The space group is V$ with sulfur at (a), silver 
at (d) and oxygen and ammonia occupying sets of the general positions (e). 
Spectrometric measurements of all reflections from (hk0) and (AO!) planes 
for which 29 < ca. 100° have been used to define these atomic parameters. 
The parameter u (for Ag) must be 0.50 and the following coordinates for 
oxygen and ammonia must be near the true ones: 


0: z=044, y= 0.07, z= 0.45 
NH;: &=0.40, Y= 0.30, = 0.80. 


This structure is an aggregate of tetrahedral SO, and linear (Ag - 
2 NH,) groups. 


New York, Rockefeller Institute for Medical Research. 


Received September 30th, 1933. 
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Über Teilchengrößenbestimmungen mit 
Elektronenstrahlen. 


Von 
Rudolf Brill. 
(Mit A Textfigur.) 


Für den Zusammenhang zwischen Breite von Röntgeninterferenzen 
und Kristallgröße wurde zuerst von Scherrer!) eine Gleichung ange- 
geben, die aber nur für parallele Strahlung und kubische Kristalle gilt. 
Später wurde von M. v. Laue?) eine Beziehung abgeleitet, die die Strah- 
lungsdivergenz berücksichtigt und für Kriställchen beliebiger Kristall- 
systeme anwendbar ist. Im nachstehenden soll für eine bestimmte experi- 
mentelle Anordnung der Zusammenhang zwischen Teilchengröße und 
Interferenzbreite bei Elektroneninterferenzen nach dem von v. Laue 
gegebenen Vorbild berechnet werden. 

v. Laue geht bei seinen Rechnungen aus von einer bis zu einem ge- 
wissen Grade willkürlich gewählten Interferenzfunktion: p (x), die die 
Eigenschaft besitzt, bei = 0 ein ausgeprägtes Maximum zu besitzen 
und in der Nachbarschaft desselben ziemlich rasch sehr kleine Werte 
anzunehmen. Die Geschwindigkeit, mit der (x) vom Maximum bei 
Entfernung vom Punkte z = 0 abfällt, hängt von Zahlen m, ab. Mit 
Hilfe eines Parameters & wird dafür gesorgt, daß die m, der Zahl der in 
Richtung der Vektoren a, aufeinanderfolgenden Atome identisch sind. 
Die Bestimmung von w erfolgt dabei so, daß die Funktion p (x) in der 
Höhe des Maximums und im Integralwert über die Umgebung des Maxi- 
mums mit der Interferenzfunktion 

Yıp sin?M, A, sin®M,A, sin?M,As 
KA) mA en, ein Ar 
übereinstimmt, wenn M,;= m, ist. 

Die Anwendung der Gl. (1) im Röntgengebiet ist evident. Im Ge- 
biet der langsamen Elektronenstrahlen dagegen ist sie nicht gültig, wie 


4) P. Scherrer, Göttinger Nachrichten 1918, 98; vgl. auch Zsigmondy, 


Kolloidchemie, 3. Aufl. Leipzig 1920. [4 
2) M. v. Laue, Z. Krist. 64, 115. 1926. 
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sich z. B. aus den Betrachtungen von Bethe!) ergibt. Es ist möglich, 
daß sie bei schnellen Elektronen mit hinreichender Näherung gilt. Um 
uns jedoch in dieser Beziehung nicht festzulegen, behalten wir den Para- 
meter w bei und lassen seinen Zahlenwert zunächst noch offen. Zur Ver- 
einfachung der folgenden Betrachtungen wollen wir uns aber auf Elek- 
tronenstrahlen mit mehr als 20 kV Geschwindigkeit beschränken, so daß 
vom Einfluß der Brechung sowie von anderen bei langsamen Elektronen 
auftretenden Anomalien abgesehen werden kann. 

Nach der Laueschen Rechnung ergibt sich für die Intensitätsver- 
teilung in Interferenzen von Pulverdiagrammen als Funktion des 
Winkels x: 
const. 


Io — ee na 
(sin x/2 — sin x/2)” + (2) 


Er. (2) 


Es bedeutet y, den doppelten Braggschen Reflexionswinkel, & den 
oben definierten Parameter und n eine Maßzahl, die mit Größe und 
Gestalt der beugenden Teilchen durch folgende Beziehungen verknüpft ist: 


N DO Zub 2 
= 3) 5) Naiguurt k= pe (2a) 


Die Ah, sind die Indizes der reflektierenden Netzebene, bh, die das rezi- 
proke Gitter aufspannenden Vektoren und die m; geben an, wie oft sich 
die Elementarperiode in einem Teilchen in der :-Richtung wiederholt. 

Wir legen unseren Betrachtungen die in Fig. 1 dargestellte Experi- 
mentalanordnung zugrunde. Von O aus falle divergente Elektronen- 
strahlung in Richtung OAC auf das Präparat 
DAE ein. Die vom Präparat unter dem 
Winkel x, gebeugte Strahlung trifft auf den 
Punkt B. Auf denselben Punkt gelangt 
auch die von anderen Punkten P des 
Präparates unter anderen Winkeln (x) ge- 
streute Strahlung. Diese Punkte sind defi- 
niert durch ihren Abstand x vom Mittel- 
punkt A des Präparates. Dieses selbst sei 
eine dünne ebene Substanzschicht (Metall- 
blättchen, auf ein feines Netz aufgebrachte 
Pulverschicht oder dgl... Vom Einflusse 
der Absorption der Strahlung im Präparat 


1) Bethe, Ann. Physik 87, 55. 1928. 
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abgesehen werden, weil bei den sehr kleinen allein in Betracht kom- 
menden Ablenkungswinkeln die Wege aller durchgehenden Strahlen 
praktisch gleich sind. 

Um die vom gesamten Präparat an den durch den Winkel y, gege- 
benen Filmort gestreute Strahlung zu ermitteln, ist über die Beiträge 
aller Einzelpunkte des Präparates zu integrieren. Es genügt dabei, wie 
bei v. Laue gezeigt ist, die Integration auf die »Äquatorebene« als die 
Ebene, in der man die Ringbreite mißt, zu beschränken. 


Der Winkel x, unter dem ein beliebiger Punkt (P) des Präparates 
an den durch x, gegebenen Filmort reflektiert, ist mit y, und x durch 
eine folgendermaßen abzuleitende Beziehung verbunden: 


Die Versuchsanordnung für Elektronenbeugung fordert beim Arbei- 
ten mit kurzen Wellenlängen, daß R (Fig. 4) im Verhältnis zu DE groß 
ist. Dann sind mit hinreichender Näherung die Winkelhabierenden von 


Y—=n—X, und y=n—y einander parallel. Es ist also <PNO -=5 
und ferner PO=OA=R. Es folgt somit aus der Figur: 


BEL WEN 
s,„=-1,=-7 
PF 


age 70 nn... 20 
AiT=Rca,=-Rsns. 


Da x AOM=- 77" = # jst, ergibt sich: 
2 2“n 
fu Xo 


s 4 ! Rtgxl2—2_. 7 2 9 
Also: sin x/2 = m“ Rsın RG = sin Xo/ R cos xo/ . 


Gehen wir mit diesem Wert in Gl. (2) ein, so ergibt sich (DE = |), 
abgesehen von einem Proportionalitätsfaktor: 


, ! dz 
a) 2 
Pr (sin Xol2 Fu, ” cos %j2 — sin no) + 2) 
2 
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Es sei 
\ o x l- cos xo/2 N 
sin X0/2 — sin xn/2 = 6; B°® %l2 = 9; u en n 
Dann ist 
+r 
ee R [ dyares; 
To Ey + 


Die Ausrechnung ergibt: 


R ö-+r o—r 
I, = %.:c08 Xo]2 (aretg ce — arctg —) 

Dieser Ausdruck ist, wie man sich leicht überzeugt, im Vorzeichen 
von ö unabhängig. Die Intensitätsverteilung in der Interferenz ist also 
symmetrisch zu ö=0. 


Bei ö = 0 liegt das Maximum der Intensität. Da ö = 0 bedeutet, 
daß x, Xn ist, liegt das Maximum an der gleichen Stelle, wie bei einem 
unendlich kleinen Präparat. Bezüglich ö verhält sich also der hier ge- 
fundene Ausdruck genau so, wie der von v. Laue für die Debye-Scherrer- 
Anordnung bei Röntgenstrahlen gefundene. 


Die Maximalıntensität ist: 


Z, Er wen x 
am. 008 Ko]? Ex 


Die Interferenzbreite B definieren wir wie bei v. Laue: 
B usge; Im: 


Auch hier berechnet man die Gesamtintensität zweckmäßig folgender- 
maßen: 


+“ 
[ref | Bu „= [an R 
er 8 Zcosäa) + (2 

( RB +(2) = 


Es ergibt sich also, wenn wir nunmehr den Unterschied zwischen 
Xo und x, vernachlässigen: 


B- nl.cos xr/2 


Tr —— rer u (3) 
2 R arctg gr . =) 
N 
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Die durch Gl. (2) gegebene Intensitätsverteilung wird nun nach 
v. Laue bei nur geringer Divergenz der auf das Präparat einfallenden Strah- 
lung nur unwesentlich verändert. Ein Einfluß der Divergenz macht sich 
vielmehr erst bemerkbar, wenn die Ungleichung für den Öffnungswinkel 7 
des Einfallskegels: 


2 
go: cos? (7) LA 
nicht mehr erfüllt ist. Da bei unserer Versuchsanordnung mit hin- 
reichender Näherung cost Ar —1 gesetzt werden kann, ergibt sich die 


Bedingung: 
RR 
Setzen wir ER so wird aus Gl. (3) (cos — 4) 
B=3,52 z II Io DEE  VRFPUEHNUNE ANEER (4) 


Gehen wir zum anderen Grenzfall T=O (parallele Strahlung) über, 
so ergibt sich aus (3): 


Es nimmt nun z. B. für eine Teilchengröße von 3 - A0-? cm und eine 
Wellenlänge von 0,06 Ä die Größe z Z den Wert < -40-* an. Dem 


entspricht, wenn wir R=30cm und für » zur Orientierung den für 
Röntgenstrahlen gültigen Wert 0,55 einsetzen, ZA -10-2cm. Beträcht- 
lich kleiner als !/,, mm wird man aber auch den Durchmesser der das 
Strahlenbündel begrenzenden Blende nicht machen können. Man wird 
also mit möglichst parallelen Strahlen arbeiten und kann dann für den 
Zahlenfaktor in Gl. (4) bzw. (5) einen mittleren Wert von etwa 3,3 ein- 
setzen. 


Setzt man, wie es für kubische Kristalle gilt, 7 = m wobei A 


die Kantenlänge der würfelförmigen Kriställchen bedeutet, und be- 
rücksichtigt man, daß B, das in der Skala der Größe ö = sin y/2 — sin xn/2, 
gemessen ist, mit der im Bogenmaß gemessenen Halbwertsbreite B’ 


durch B—B- ee 
cos xa/2 


B' 


verknüpft ist, so erhält man: 


4 
== een 


s 
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Dieser Ausdruck stimmt mit der Scherrerschen Gleichung 


re er VE-7- 0,94 3 
eos Xn/2 n A cosyf2-A 
überein, wenn man für & den für Röntgenstrahlen gültigen Wert 0,55 
einsetzt. Unter diesen Umständen ergibt sich für die oben gekenn- 
zeichnete Versuchsanordnung die Gültigkeit der Scherrerschen Glei- 
chung. 

Da der Durchmesser des Elektronenstrahlbündels im Verhältnis 
zur Interferenzbreite in den meisten Fällen nicht zu vernachlässigen sein 
wird, tritt zu der durch die Teilchengröße gegebenen Breite B’ noch die 
Breite des Elektronenstrahls 5 hinzu. Zur Berechnung von n ergibt 
sich dann: 


6 Da . 6,6 n 
Die mm cos xn|2 


Diese Gleichung kann zur Teilchengrößen- und -formbestimmung 
in allen Kristallsystemen benützt werden. Für » wird in erster Näherung 
der für Röntgenstrahlen gültige Wert 0,55 anzunehmen sein. 


Zusammenfassung. 

Es wird eine Beziehung zwischen Breite von Elektronenbeugungs- 
ringen und Größe (und Form) der beugenden Kriställchen abgeleitet. 
Diese Beziehung stimmt für kubische, würfelförmige Kriställchen mit 
der von Scherrer für Röntgenstrahlen angegebenen überein, wenn man 
annimmt, daß die Interferenzfunktion f (A,) auch für schnelle Elektronen- 
strahlen gilt. 


Ludwigshafen a. Rh., Forschungslaboratorium Oppau der 
I. G. Farbenindustrie A,-G. 


Eingegangen, den 7. Oktober 1933. 
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Studies on Barker’s Determinative Method of 
Systematic Crystallography. 
By 


P. Terpstra in Groningen, J. D. H. Donnay in Baltimore, J. Melon in Liöge, 
and W. J. van Weerden in Groningen. 


(With 44 figures.) 
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Introduction. 


The Barker method of determinative erystallography!) is a scheme for the 
identification of all erystalline substances by means of their goniometric constants. 
The distinctive feature of the method lies in that it tries to be practical only, avoid- 
ing as far as possible all entanglements with morphological and structural con- 
siderations. In that respect, Barker’s determinative system is in sharp contrast 
with that of Fedorov?) the failure of which may be accounted for by the fact that it 
attempted to cope simultaneously with the two entirely different problems of 
structure and determination. J. H. Haan?), who applied Barker’s method 
to nearly one thousand substances, resched the conclusion that it is practical, 
complete, and the best heretofore proposed. 

Beyond doubt, the Barker method is fundamentally sound although by no 
means perfect in its present form. Difficulties have occurred to several workers who 
have started collecting data for the compilation of the determinative index accord- 
ing to Barker’s scheme: Prof. H. L. Bowman, Miss Mary W. Porter, Mr.R.C. 
Spiller (in Oxford) and Mr. Max H. Hey (in London) besides Dr. J. H. Haan 
and the writers of the present paper. Ambiguous cases have been encountered; 
these cannot be solved by the “auxiliary rules’ given by Barker in his essay. 
Such deficiencies must be remedied and it is time, now that the compilation of the 
determinative tables is well under way, to devise the needed additional rules. 

At the suggestion of one of the writers (Terpstra), an informal conference 
was organized in Groningen (August, 4933) in order to debate the matter. Owing to 


1) T. V. Barker: Systematic Crystallography, an essay on crystal description, 
classification and identification. London 4930, Thomas Murby and Co., 4 Fleet Lane, 
E. C. 4. In references, we designate this book by the abbreviation S. C. 

2) E. S. Fedorov: Das Krystallreich, Tabellen zur krystallochemischen Ana- 
lyse. Mem. Acad. Sci. Russie (8) 86. 1920. 

3) J. H. Haan: Kristallometrische Determineeringsmethoden, J. B. Wolters 
Ed., Groningen 1932. Abbreviation: K. D. 
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the unavoidable short notice the British scientists were unable to attend the 
meeting but sent some suggestions, which were discussed l). The aim of the 
present paper is to give the conclusions agreed upom at the meeting. The method 
itself and its deficiencies will be treated in Part I, where a set of new auxiliary 
rules will be proposed. The question of the arrangement of the determinative 
index will be examined in Part II. Our proposals are tentative. We have attempted 
to present our rules in as concrete a form as possible; they should be tried by other 
Barker workers before definite agreement can be reached. 

We hope that this critical expose of the difficulties dealt with will foster further 
interest in the method and provoke comments on the part of all those interested 


in carrying on to completion the task left unachieved by the premature death of 
the English master. 


Part I. 
The Barker Method. 


Introducetory. 

In our attempts to master the method, we found it essential to follow 
the advice so often implied throughout the pages of Barker’s essay. 
One must be willing to draw many stereographic projections on the 
Wulff net. Since all the necessary figures cannot be printed, the reader 
is compelled to draw them for himself if he is to follow the trend of the 
argument intelligently. This holds for the present paper as well, in 
which only a few figures are presented. 


I. Examples of Ambiguous Cases of Overdevelopment. 


We met the most difficult cases in erystals exhibiting complex 
development. Some examples follow. 


ı. Dimetric Systems. 
The rules given by Barker in order to remove ambiguity in the 
tetragonal, rhombohedral, and hexagonal systems are quite 


satisfactory. 
2. Orthorhombic System. 
In the orthorhombie system, the rules fall little short of perfection 
‘see II, 3). Barker, however, misapplies his own rules in one instance, 


which we will examine here. 

Exercise 12, S. C., p. 66 and p. 69: Caesium tri-iodide. 

Barker’s solution gives rise to six planes with complex indices (forms lettered 
f. 9, m). There is another solution, however, which leaves four complex planes only 
(forms lettered fand g). The starting point in Barker’s reasoning is to give q simple 
indices because it is located between two other forms; he tries to “keep the balance” 
between the three faces g, 9, f. 


4) Compare p. 293. 
19* 
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One observes that, according to Barker’s o wn principle, the first thing to do 

is to obtain a setting which leaves complex as few planes as possible. ABIE 
according to Barker’s definition of a 

rg eg ar d “complex plane” (S.C., p. 30), all the 

planes whose symbols do not exclu- 
sively contain 0’s and 4’s are equally 
complex. It is hence immaterial to 
consider the “balance” between 9 
and f. Such a “balance” is a poor 
criterion, difficult to define in a satis- 
factory manner, and which does not 
lend itself to a quantitative estimate. 


d 
Fig. Ai. Caesium tri-iodide. 


The correct solution is: 
Transformation: 001/200/020. 
Old: 4100. 440. 010. 102. 004. 024. 041. 012. 
New: 010. 071. 007. 410. 100. 104. 102. 401. 
Angles: cr = 61° 5’. am = 39° 0’, bg = 34° 19’. 


Forms: 


3. Monoclinic System. 

There are several inconsistencies in Barker’s treatment of over- 
development in the monoclinic system. In the text proper, he states 
two rules only (8. C., p. 49): (1) am nearest 45°, (2) cr nearest 45°. In 
solving his exercises, he introduces two other concepts: (3) that of “least 
anorthism” (in exercise 19) and (4) that of “wellmarked zones” 
(in exercise 23). 

Exercise 49, S. C., p. 66 and p. 70: Phenylbenzyldimethylammonium 
mercuri-iodide. 


Barker examines two solutions having four complex planes (see i and ii, 
Table I). There are two other solutions leaving the same number of complex planes 
(settings ii and iv, Table I). 


Table I. Phenylbenzyldimethylammonium mercuri-iodide. 


Forms: b. u.0; Embrdäier san we 
No. of planes: 10 1000 Ua ES SEE 180° — ß 
Setting i: FE ee g2° 
« ü: ASRAMED BE AERO EEG 57° 
« iii ADOBE ARE ERO 41° 
« iv AED RO OA) Be 69° 


In the above table, the forms are designated by Barker’s letters. The number 
of planes in each form is indicated to facilitate the count of the planes left complex 
in each setting. 

Abbreviations: A = axial, D = dodecahedral, O = octahedral, * — complex. 

The supplement of ß is read from the stereographie projection. 
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Barker chooses the first setting and rejects the second on the basis of “least 
anorthism”, a concept which he introduces here but which was not mentioned in 
the text proper. The choice would have been different had it been based on his 
rules (1) and (2), recalled above. “Least anorthism” is defined as “ß nearest 90°”. 
The supplement of $ is equal to the acute angle ca—cr + ra. The solution adopted 
by Barker!) is the least anorthic of all four. 


Exercise 23, S. C., p. 67 and p. 70: Lithium potassium racemate 
(G., 3, 369)2). 

This is the case where Barker invokes the fourth auxiliary rule (that of the 
well-marked zones). We have found six different solutions leaving with complex 
indices thirteen planes out of the twenty-two present; Barker apparently found one 
only. The settings found are given in Table II; setting i is that of Barker. 


Table II. Lithium potassium racemate. 


a 


Forms: GE MEN cher 00 u ya sc 
No. ofplane: | A 2 2 A a a 222 2 2 2 2 10° —-B 
Setting i: DE ee EL EI 64° 
« ü: DEE BEOR SHIRA EPAE DE EFT DIET ER 84° 
« ii: D oO * 4A * 4A * oO * * * * D 60° 
« ww: RD De EZ 21° 
« v; ne AED EAEN EFF OT RER 60° 
« vi: TER I) TEEN RD. a Dr u ee 76° 


In the above table, the forms are designated by Groth’s letters. 


The choice between the six solutions willdepend upon the auxiliary rule adopted: 
(1) “am nearest 45°” leads to solution iv (the most anorthic setting!); (2) consideration 
of the “well-marked zones’” induced Barker to choose i; (3) “least anorthism” 


demands setting ii. 
The idea of using “well-marked zones” is objectionable. Consider the zones 


passing through a, c, r, and o in the present example. Through a, we count 5 four- 
plane zones and A five-plane zone; through c, 3 four-plane and 2 seven-plane zones; 
through r, 5 three-plane zones; through o, 3 four-plane and 2 five-plane zones. 
It must be admitted that ‘well-marked zones’” might very well be said to pass 
through o! 

Phthalylphenyl hydrazide (G., 5, 170; Barker, S. C., p. 78 and p. 25; 
Haan, K. D., p. 113). 

Here is another example of disagreement as to the choice between alternative 
settings. Overdevelopment is found in the habit observed by Chattaway and 
Wünsch (six terminal forms, and three planes parallel to the b axis). There are two 
alternative solutions; we list them in Table III. 


4) Barker states (C. S., p. 70) that the a and c axes have to be interchanged. 


This obviously is a mistake. 
2) P. Groth: Chemische Krystallographie. The abbreviation G. is used in 


references. 
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Table III. 

Phthalylphenyl hydrazide (Chattaway and Wünsch). 
Forms: m 6 ) gerroan Eu Korunlı ur B 
No. of planes: | a a 
Setting i: D D 4A ORSEEN) 0) - 2 R 60° 
Zain: OS AS ATZE DEE “=. 3720, 5 64° 


The solution i, adopted by Barker (8. C., p. 78), is in conflict with his own 
dietates. Neither his rules (1) and (2) nor his rule of least anorthism will justify 
his choice. Either of these auxiliary rules, on the contrary, leads to the setting chosen 
by Haan!). 


Phthalylphenyl hydrazide, habit observed by Barker. 


The same substance yields another problem of overdevelopment when the 
forms oe, £, and { are missing. This was the problem faced by Barker when he tried 
to determine the erystals contained in the “specimen tube numbered 4” (S. C. 
pp. 24—26). 

Barker states that “alternative settings were hovering around” (S. C. p. 25) 
but he only mentions the one he adopts, that is to say the solution i of the complete 
form combination given above. We find three settings which all leave three planes 
with complex indices (forms o and k). Three such solutions have often been observed 
in the monoclinic system when the poles of three terminal forms present outline a 
““hexagon”. Two of the three settings are the same as i and ii (see Table III); the 
third one is as follows (Table IV). 


Table IV. Phthalylphenyl hydrazide (Barker). 


Forms: F m c q [e) c k e 
No. of planes: ge or Tears Da "eg 180° —P 
Setting iii: | DWRA MD DO MME* is | 56° 


Comparison of the values of $ shows that the solution ii should also have been 
the one selected, in the case of the form combination observed by Barker, on 
the basis of least anorthism (compare p. 285). 


4. Triclinic System. 
Barker says that auxiliary rules must occasionally be applied in 
order to discriminate between two or more settings leaving complex 
the same number of planes (8. C., pp. 62—63). He does not state any 


such rule, however, and tries to explain them in the light of two examples 
only. 


4) Haan did not notice the misprint found in Groth by Barker (8. C., 
p- 26). I£ ß is given its true value (124°26’), the classification angles listed by Haan 
(K. D., p. 143) should be corrected as follows: 


cr = 31°17’, ra = 33°4’, am = 46°13°, bq = 451%. 
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Methyltriethylammonium mercuri-iodide (8. C., p. 63). 


One zone only is overdeveloped; as soon as this zone is placed vertically, the 
case resolves itself into a simple problem of underdevelopment. This example is 
poorly chosen as it does not yield any information with regard to the auxiliary 
rules needed in instances of complex development. 


Isomorphous tetroxalates (S.C., p. 63). 


In case Wyrouboff’s form is missing, Barker considers two settings. He 
bases his choice on two concepts, considered by him as independent (although 
they are unquestionably interrelated): (1) the “least anorthism”, an excellent 
eriterion, which he unfortunately does not define in a quantitative manner; (2) the 
“balance” between certain faces, a poor criterion (as we have already seen in the 
case of orthorhombic crystals), being too subjective and qualitative a notion, 
apt moreover to introduce a misleading discrimination between “complex planes” 
having, by definition (S. C., p. 30), the same “degree of complexity”. 


II. Systematie Treatment of Overdevelopment. 


In this section we shall examine the question of devising auxiliary 
rules in order to meet such ambiguous cases as we have seen before (I). 


I. Prerequisites of ‘Good Auxiliary Rules“. 

There is a general consensus of opinion as to what conditions good 
auxiliary rules should fulfill: 

a) to be applicable early in the process of determining the com- 
plete Barker solution, that is to say to be based on characters which 
have to be found first and anyway; 

b) to be simple, easy to apply (if possible, graphical)'and easy to 
remember; 

c) not to restrict the range of variability of the principal 
classification angle within narrow limits; 

d) to have such unity as to form a comprehensive scheme embracing 
all crystal systems; and, last but not least, 

e) to be constructed, from the hints given by Barker, in such a 
manner as to retain the spirit of the method. 


2. The Spirit of Barker’s Method. 

The last prerequisite cited above is the most severe since many 
different suggestions can be made, whose claims to be in Barker’s 
spirit may be supported from some viewpoint or other. Barker gave us 
a number of new guiding principles such as “dodecahedrals preferred 
over octahedrals” and “greatest angle truncation”. Our task is to get at 
the most fundamental idea of Barker and devise rules in keeping 


with it. 


* 
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The emphasis laid by Barker on the “pseudo-cubic” and “pseudo- 
tetragonal” rules, on the main axis!) of symmetry or pseudo-symmetry, 
and on “least anorthism” gives the key to what may be called the philo- 
sophy of his method. We interpret it as follows: All erystals of lower 
symmetry tend towards a symmetry higher than their own. This ten- 
deney is shown by the presence of elements of pseudo-symmetry, which 
may depart more or less from the coveted symmetry. When several 
settings leave the same number of complex planes, that setting should 
be chosen which best emphasizes the tendency towards higher symmetry. 
The rules should be devised accordingly. Such a basis for the auxiliary 
rules makes them appear less artificial than they would at first sight. 

There is also a historical reason why Barker derived his auxiliary 
rules from morphological considerations; he was one of Fedorov’s 
students, a co-author of “Das Krystallreich”, and the influence of his 
Russian teacher may be traced throughout his work. 


3. Derivation of Auxiliary Rules. 

Barker recommends the use of “pseudo-eubic rules’ to discriminate 
between otherwise equally simple settings in the tetragonal, rhombo- 
hedral, and hexagonal systems. Here there is only one step to make: 
a dimetric crystal should look as isometric as possible. 

In the orthorhombic system, the first step is to make the ortho- 
rhombic crystal as close to a tetragonal crystal as possible (“pseudo- 
tetragonal rule”’: am nearest 45°); the second step is to make the pseudo- 
tetragonal crystal approach isometric symmetry (“pseudo-cubie rule’’). 
The only remark to be made here is that Barker uses the rule “cr nearest 
45°”; this is objectionable because cr is here the main classification angle. 
We propose to use the other pseudo-cubic rule available “bq nearest 
45°” instead. 

In the case of the monoclinic system, there are three independent 
parameters. Three auxiliary rules are therefore necessary in order to 
remove ambiguity in the theoretically most ambiguous case. The three 
rules should aim: (1) to make the monoclinic erystal look as ortho- 
thombic as possible; (2) to render the pseudo-orthorhombic setting 
as tetragonal as possible; (3) to have the pseudo-tetragonal setting as 
isometric as possible. 


4) Quoting him (in the case of the monoclinie system): “There is the unique 
symmetry axis or plane, which rigidly regarded should be labelled c (004). It is 
however 3,000 substances too late to become logical, so it will remain b (040). 
(8. C., p. 42.) 
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The first rule naturally is “8 nearest 90°’, It is Barker’s idea of 
-“Ieast anorthism” in the monoclinic system. Inasmuch as the purpose 
of this rule is to emphasize the orthorhombic pseudo-symmetry of the 
erystal, it may be called “‘pseudo-orthorhombie rule” or better, perhaps, 
“hypo-orthorhombic rule” because the kind of “pseudo-symmetry” in- 
volved is a very crude one and the first term might easily be misleading. 

The second rule will be the hypo-tetragonal rule “cr nearest 45°”, 
It should be noticed that the main axis is here the 5 axis, hence the use 
of the angle cr instead of am as in the orthorhombic system. 

The third rule will be the hypo-cubic rule “bg nearest 45°”. As for the 
orthorhombic system, the main classification angle (here, am) cannot be used 
since this would limitits range of variability, thus defeating its very purpose. 

We see that in the case of the monoclinie system, the suggestions 
given by Barker had to be completely recast. The chief changes are: 
(1) to drop the idea of the “well-marked zones”; (2) to substitute bg 
for am in the hypocubic rule; (3) to state the order in which the three 
necessary rules should be applied. 

Inthetricliniesystem, the five independent parameters require five 
auxiliary rules!). Guided by the above considerations, we may surmise that 
the best course to follow is to emphasize its pseudo-monoclinic symmetry. 

At this juncture, it is advisable to discuss the concept of least an- 
orthism somewhat more fully. We have seen that Barker gives no 
definition of “least anorthism” in the triclinic system. He gives, how- 
ever, his hypomonoclinic principle (8. C., p. 52, see condition 2), 
an orientation rule, which is the first rule to be applied in case the axial 
and parametral planes are unambiguously determined by the principle 
of simplest indices. The plane 5 is the hypo-monoclinic plane in the sense 
that the angle bB = (010):[010] is less than the corresponding angles 
aA = (100):[400] and cC = (001):[004]. Let us call these three angles 
the three triclinic deviations. Working after Barker’s directions 
(S.C. p.12) all three must be known (it usually suffices to measure them 
on the projection) before the direction of the b axis can be determined?). 


4) But compare p. 293. 
2) Mr. Hey informs us that there is another way to find the orientation: 


“the interfacial angle ca must be less then ab or bc and the b-axis is indicated 
by scrutinizing the three interfacial angles ac, ab and bc“. The proof of this 
is very easy: cos aA-sin a=cos bB-sin ß=cos cC-sin y (is equal to the 
volume of the primitive cell, devided by @-b.c); hence if bB<aA or cC, 
sin ß <sin a and sin ß <sin y. Now by rule the angles cab and abc are < W°; 
hence abe <cab and abe <bca, hence (over a greater angle stands a greater 
side) the interfacial angles ca <bc and ca <ab. 
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In a trielinic crystal, the three deviations are all different from zero: 
(010):[040)] #0,  (001):[004] #0, (400):[100] + 0. 


In a monoclinic erystal, the first deviation is zero; the other two are 
equal and different from zero: 


(010):[010] = 0, (004): [001] = (100): [400] = 0. 
In an orthorhombic crystal, all three deviations are equal to zero: 
(010): [010] = (004): [001] = (100):[100] = 0. 


It is clear that, in order to stress pseudo-monoclinic symmetry in a tri- 
clinic crystal, one of the three deviation angles should be as near zero as pos- 
sible and the difference between the other two should be the smallest pos- 
sible.For each alternative solution in a triclinic case, the three deviations 
are listed in increasing order. The setting which shows the minimum mini- 
morum of all the deviations is chosen first; if ambiguity persists between 
several settings, that with the smallest difference between the largest 
two deviations is then selected. These are our two “hypo-monoclinic 
rules”: (4) 5B minimum; (2) cC nearest aA. 

Now a pseudo-monoclinic crystal can be shown to approach ortho- 
rhombic syimmetry by choice of a setting in which the three deviations 
are as close to zero as possible. But the first deviation is already deter- 
mined by the first hypo-monoclinic rule. Which one of the other two should 
be taken nearer zero? Neither one should be privileged over the other; 
hence their arithmetic mean (or, more simply, their sum) must be con- 
sidered: “(cC + aA) minimum”. Observe that this rule is identical 
with the hypo-orthorhombic rule given above (ß nearest 90°) in the 
treatment of the monoclinic system; the latter is a particular case of 
the former. 


The two hypo-monoclinic rules, followed by the three rules proposed 
for the monoclinic system (hypo-orthorhombic, hypo-tetragonal, hypo- 
cubic) will lead to a unique solution in the theoretically most ambiguous 
case of the triclinic system. 


Summarizing our suggestions for the trielinic system: (14) the idea 
of “balance” between faces is dropped; (2) five rules are necessary; 
(3) the concept of least anorthism becomes the basis for two new rules, 
the hypo-monoclinie rules. 

In the monoclinice and triclinie systems, the hypo-tetragonal rule is 
“er nearest 45°”. The zone axis [040] is here the axis of pseudo-tetragonal 
symmetry. Observe that ca=cr-+ ra is always smaller than 90° in 


| 
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the monoclinic system and in the trielinic system!). If ca is smaller 
than 90°, inasmuch as cr must be smaller than ra (Barker’s setting 
rule), we see that the value of ra is always nearer 45° than that of cr. 
Hence if we choose cr close to 45°, ra will be even closer to 45°. 
This is why the rule “er nearest 45°” has been adopted, so as to have as 
good a tetragonal pseudo-symmetry as possible. 

There is no such reason to justify the choice of dg in the hypo-cubic 
rule, as there is no setting rule such as “og smaller than 95”. In this case, 
bq has been chosen in preference to cg (in the trielinie system) because bg 
is here the equivalent of the angle cr, used in the dimetric systems. 


4. New Auxiliary Rules Suggested. 
a) Resum£. 


The suggested new auxiliary rules for cases of ambiguity are summariz- 
ed in Table V. 


Table V. Suggested Auxiliary Rules. 


Triclinie Monoclinie | Orthorhombic |Dimetrie: 7.H R- 


Hypo-monoclinie rules: | 
T: bB-—O. 
IA 0—e4i 0: Y 


Hypo-orthorhombic rule: 
III. (ceC+a4A) DO. 


Hypo-tetragonal rule: 
IV. The main zone as tetragonal as possible: 
er > 45° am — 45° Y 


Hypo-cubie rule: 
V. The axial ratio “c : a” as close to unity as possible: 
bg > 45° T :cr > 45° 
H:cr — 49°6’ 
R:cr > 54°45 


b) Discussion. 
These rules satisfy all the prerequisites set by us for “good rules”. 
It may be added that the stereographic projections which are used 
to find the various settings need not be very accurate provided they show 


4) Mr. Hey pointed out to us, “that ca is always < 90°“. sin ab / sin y 
=sin be/sin a=sin ca /sin ß; now sin ß < sin a or sin y, hence bc and ab 
must necessarily be nearer 90° than ac; hence ac <%°, because ac<bec or ab 
(compare p. 289). 
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correct zonal relations. The triclinic deviations can be read for all settings 
on one stereographic projection prepared with greater accuracy. In this 
sense, our rules I, II, and III are graphical. 


c) Example of application. 3-4-5- trichlorie nitrobenzene!) 
(G. 4, 64). 

The crystalexhibits two four-plane zones: one harmonic; the other, anharmonic. 

The stereographic projection is made so as to have the harmonic zone m, 0, 
c, w on the equatorial eirele; the anharmonic quartette m, b, v, a meets the equator 
in m. One out of the three terminal planes b, v, a must have complex indices; the 
_ case is therefore one of ““underdevelopment with two terminals” and it should be 
treated in the same way as 5-nitroeugenol (S. C., p. 58). The three solutions, 
with the triclinic deviations, are shown in Table VI. 


Table VI. 3-4-5 trichlorie nitrobenzene?). 


Setting i: b complex 13°4, 26°4, 26°3 
« nie v complex 13°4, 14°, 44° 
« iii: a complex 13°4, 26°4, 26°3 


Suggested Rule I does not remove ambiguity since the smallest deviation (13°) 
is the same in each solution. 

Both solutions i and iii satisfy Suggested Rule II as the difference between the 
largest two deviations is } degree in each case. 

Suggested Rule III fails to resolve the ambiguity between i and iii since the 
sum of the largest two deviations is 53°% in both settings. 

At this point, it becomes necessary to find the orientation of solutions i and iii 
before the next rule can be applied. The value of cr is found to be 31° in setting i 
and 20° in setting iii. Setting i is finally adopted since Suggested Rule IV requires cr 
nearest 45°. Exact computation of the classification angles is done now, for the 
adopted solution only. 


d) Review of the various proposals. 


A short history of the different proposals made will be of interest. 
The rules proposed were meant for the trielinie system, the most general 
ase. 


A. A first set of rules was proposed by Terpstra: 


4) reject the settings which can only be found if one of the least important 
forms (small or rare) be present on the crystal to be identified; 

2) minimum minimorum of the deviations (= Suggested Rule I); 

3) a pseudo-tetragonal rule “ra nearest 45°”. 


4) This problem was proposed to Terpstra by Mr. Spiller. 
2) Tricl. dev. measured on a “Stereographisches Netz, nach E. Schiebold“ 
(radius = 25 cm) Rich. Seifert & Co., Hamburg 43, Behnstraße 7—A. 
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B. Another set was then proposed by Donnay and M&lon. In this 
scheme, the first thing to do was to list the three deviation angles in in- 
creasing order for each alternative solution. Five rules were given as 
follows: 


4) minimum of the Ast angle (= Suggested Rule I); 

2) minimum of the 2nd angle; 

3) minimum of the 3rd angle; 

4) cr nearest 45° (= Suggested Rule IV); 

5) bg nearest 45° (— Suggested Rule V). 

C. The set of rules addupted was proposed by Terpstra and 
van Weerden as a modification of set B. The difference lies in the 
second and third rules. Although the adopted modification seems more 
complicated than the original proposal, it has a great advantage over it. 
It gives a much better insight into the concept of least anorthism, and ties 
the various systems to each other in a more satisfactory way. Moreover, 
the complication is more apparent than real, for it is as simple to consider 
the difference and the sum of two whole numbers as to consider the 
numbers themselves (it must be kept in mind that the values of the de- 
viation angles are determined graphically on the net to the closest degree). 

D. After having read the Suggested rules (set C), Mr. R. C. Spiller 
and Mr. Max H. Hey proposed to consider the following set of rules: 

Set 1. 

4) Of the three interfacial angles (ab, bc, ca), that furthest from 90° 
(which is necessarily ca) to be compared in the different settings, and 
the setting or settings with it nearest to 90° is to be taken. “ca >%0°.” 

2) If two or more settings have the same value of ca, the angle (ab or bc) 
next in distance from 90° to be compared for each setting. “ab or be 
(whichever is further from 90°) — 90°.” 

3) The third interfacial angle to be compared. “ab or be (whichever is 
nearest 90°) > 90°.” 

4) er —%ca. 

5) bg —>% be. 

6) am >} ab (this rule covers the case of one terminal, otherwise it will 
not be needed). 

Set 2. 

Similar to Set 4, except as regards rules 2 and 3. For this set it is 
required after applying rule A, to find which is ab and which is be for each 
of the settings selected by rule 4. Then: 

Rule 2* be —%0°. Rule 33 ab —%M”. 


s 
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Mr, Spiller proposes to use sketch gnomonic projections as a step 
in finding the correct setting. He intends to publish a note on their use. 


III. Underdevelopment. 


Other difficulties may occur in cases of underdevelopment, although 
the treatment of underdevelopment is much more complete in Barker’s 
book than that of overdevelopment. We give here a few examples of 
such cases. 

ı. Monoclinic System. 
Didymium oxalate-Hendekahydrate (G., 8, 1453). 

This substance, projected on the symmetry plane, shows one form c on the. 
equatorial circle and five terminal forms: 0, g. w, z, y. Out of these, two (x and y) 
are subordinate forms. If the principal forms only be considered as a form combina- 
tion, a curious problem arises. Allthree terminal forms can be given simplest 
indices in three possible ways. This is the case of the “‘hexagonal arrangement’’ 
of the six terminal planes, hinted at above. The three solutions are: 


Table VII. Didymium oxalate-Hendekahydrate. 


Forms: CHOoaRgT“. R 
No. of planes: Ai Dir 180° — ß 


Setting i 4202272 66° 
» ü AEDEDZEO 61° 
» iii DEDEOML: 52° 


We observe that Barker (S. C., p. 47) states for this case: “Three termina 
forms. — No ambiguity is possible (always assumed the planes are such as can be 
given simplest indices). Barker either has overlooked such possibilities as that 
of Didymium oxalate or else he has not fully explained what he meant by “no 
ambiguity” in his text. We believe that there would not have been any doubt in 
Barker’s mind as to how to solve (unambiguously) the present problem. 

The presence of the three terminal forms o, q, w, defines the position of three 
planes on the equator (respectively: 1, 2, 3). One of these is an observed form 
(2=c). No other plane can be obtained on the equatorial circle by means of the 
three terminal forms; the poles located on the equator by joining adjacent yairs 
of terminal planes by a great circle coincide with the poles 1, 2, 3, defined by the radii 
passed through the terminal planes. 

The logical course to follow is to complete the vertical zone harmonically by 
inserting a fourth plane in the greatest angle 4-2, 2-3, 3-4”. This is suggested a. o. 
by Barker’s treatment of the next case of underdevelopment: “Two terminal forms” 
(S. C., p. 47). I£ the rule of “greatest angle truncation” be applied here, one solution 
instead of three is found (Setting i, Table VII). 

Our conclusion is that the treatment of “Four or Three terminal forms” (S. C., 
p- 47) should be modified as follows: “If the terminal forms do not define a harmonie 
quartette on the equatorial circle, such a quartette is created by applying the prin- 
ciple of greatest angle truncation.” 
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It so happens that, in the present instance, the solution chosen by means of 
the Suggested Auxiliary Rules is the same as that obtained by completing the 
vertical zone harmonically. 

Such additions to the Barker method as that proposed in the case of Didymium 
oxalate are of course less important than the Auxiliary Rules, which will remove 
ambiguity in any case. It is possible that cases like that of Didymium oxalate may 
escape detection now and be encountered later on. As a last resource, the Suggested 
Auxiliary Rules will always enable one to deal with such problems if Barker’s 
directions fail. 


Exereise 17, S. C., p. 66 and p. 70: Dinitro-p-diphenylbenzene (G., 5, 
276). 

Here is a monoclinie substance exhibiting the forms b {040}, m {110}, and 
q{011} (as given in the original description). Projected on the symmetry plane, 
the crystal shows no pole on the equator but presents two terminal forms. These 
two automatically determine three planes D, E, F on the equator. A fourth plane 
is harmonically inserted in the largest angle ZF ofthethree DE, EF,FD. The problem 
is now seen to be the same as the sub-case (a) of Gase I in Barker’s book (S. C., 
p- 47). Hence g being nearer the center must have dodecahedral indices whereas m 
becomes octahedral. 4 

This is the setting adopted by Haan in his tables (K. D., p. 443). Barker, 
however, gives another solution in which the two forms are considered dodecahedral. 
He applies the rule ““dodecahedrals preferred over octahedrals’”, which is the rule 
to be used in sub-case (b) of Case I (S. C., p. 47). This is a mistake on the part of 
Barker. His rules!) need no alteration in this case. 


Phthalylphenyl hydrazide (G., 5, 470), habit observed by Dunlap 
(Haan, K. D., p. 109). 

Three form combinations were observed in crystals of phthalylphenyl hydrazide. 
The first combination (observed by Chattaway and Wünsch) has been treated 
above. For the sake of completeness, the other two habits will now be studied. 

The combination observed by Dunlap shows one terminal form only {110}, 
and two forms {004} and {203} on the equatiorial circle of the stereographic pro- 
jection (made on the symmetry plane of this monoclinice substance). There is one 
solution only, which is given by Haan (the first entry of phthalylphenyl hydrazide 
on p. 409, K. D.). Barker does not take this form combination into consideration. 
We suggest that all observed form combinations be solved independently and all 
different settings found be entered in the determinative tables (se& Part II, I, 1). 


Phthalylphenyl hydrazide, habit observed by BEL ano HNen: 
K. D., p. 409, second entry). 

There are two forms only {140} and {044}, both terminal. This problem is to 
be referred to Case I, sub-case (a) (S. C., p.47). There is one solution only, which 
is the same as that obtained in the case of the complete form combination of Chatt- 
awayand Wünsch. Haan, however, gives another solution (K. D., p. 109, second 
entry); the latter is erroneous and was traced back to a mistake in computation?). 


4) Observe that the typographical setting of p. 47 in S. C. is misleading. The 


last paragraph of p.47 refers to sub-case (b) only. 
2) Personal communication of Dr. Haan. 
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In such a case, when two different form combinations lead to the same Barker 
solutions, we suggest that the two lists of forms observed be given in the deter- 
minative tables (see Part II, I, 4). 


2. Triclinic System. 
One harmonic quartette on the equator and six terminals. 


Barker states (S. C., p. 54) that there is no ambiguity except when 
a whole cubo-octahedral zone is missing. This is not correct. There are 
at least two cases!) where six terminals with simplest indices can be con- 
verted into another setting with no complex plane. They are given 
in Table VIII, where the planes are desıgnated by letters and numbers 
referring to Barker’s figure 42 (S. C., p. 52). 

Mr. Max H. Hey?) first pointed out the theoretical possibility of 
finding the transformation I (see Table VIII) and said he did not know 
any example of it. At the time his letter was received, we had found 
two examples of his transformation in the study of sodium molybdo- 
tellurate. 


Table VIII. Triclinie Transformations. 


Planes: DIE KG DIE 223707000 Does 
n ANDI AR DO FDTOT RATE un) 
OrcAa OMrD) Di Ol Ah— DAN OFF ee D 

m A: D AT .D. = „Deu DIEATZ DUO EDS 
0O0oD0O0A—- D—-4A0 DO A — 


In this table, the hyphen (—) refers to missing planes. 


An example of transformation II was found among the. alternative 
solutions of the same molybdo-tellurate. The complete Barker solution 
of this unusually interesting case will be given in a later section (Part II, 
I, 3). 


Part II. 
The Determinative Tables. 


Introductory. 


In this second part, a number of suggestions will be given concern- 
ing the determinative tables. Such questions as the arrangement of 
the data and the number of settings to be entered in the tables will be 


4) A systematic investigation of all such transformations should be of interest. 
It has been begun for the cases of 6 and 5 terminals. 
2) Letter to Terpstra. 
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examined in Section I. Suggestions as to the disposition of the collected 
data in book form will be given in Section II. Section III contains some 
considerations as to how to make use of the determinative tables after 
they are ompleted. 


1. How to Prepare the Data for one Substance. 


ı. Number of Solutions. 

The Suggested Auxiliary Rules given in Part I lead to an unambiguous 
solution for each form combination. We propose the following rules. 

a) All observed form combinations (on record in the literature) 
should be considered and one solution for each form combination should 
be entered in the tables. 

b) Moreover, the combination of the principal forms only (dis- 
regarding the small, poor, rare, or doubtful forms) should be considered, 
even if this combination is not an observed combination. The solution 
obtained should be entered in the tables provided, of course, it has not 
been found already (in a)). 

c) When the lack of accuracy of the measurements leads 
(or may lead) to ambiguity in the choice of the Barker setting, no choice 
should be made from the ambiguous solutions but all should be entered 
in the tables. Examples have been found where consideration of the 
measured value of an angle would lead to a certain solution whereas 
the computed value of the same angle would necessitate another setting. 
Other cases are known where different values of the same measured angle 
are given by several authors and there is a large discrepancy between 
the values on record. 

d) Sometimes, a form combination may not yield any classification 
angles because parametral faces are missing on the cerystals studied. 
Such substances should be listed in an appendix, where the forms ob- 
served would be given in the order of their decreasing importance. The 
presence of certain rare forms may be a sufficient determinative criterion; 
this will justify the proposal of such an appendix. 

Isometric substances should be entered in special tables based on 
other physical characters (see II, 4). 


2. Arrangement of the Data for each Solution. 
Here are a few suggestions as to the data which should be included 
in the Barker solution of a substance. 


a) The accuracy of the data should be given in some way. For 
instance: “48°31’ + 30°”, “ca. 48°” (in case the angles have been measured 


s 
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by means of a contact goniometer), or again “49°28° also 48°29°” (when 
widely different values are given by two authors). 

b) Allthe observed form combinations which lead to the same 
setting should be indicated and the forms listed in decreasing order of 
importance. It is suggested that the forms be given without the usual 
braces (curly brackets), that a semi-colon be used after certain forms 
when the preceding forms constitute an observed combination, that 
other typographical devices be used, such as parentheses: (140) meaning 
“with or without {410}”. 


Examples: Here are a few examples of several form combinations leading to 
the same setting. 


440. (004). A414. = 2 combinations. 

444; A00; 010; 104; 102. = 5 combinations. 

010. 100. 004. A144; with either 140; or 440. 011; or 104. 402 = 4 combinations. 
040. 100. 141.004. 101. or 044; 140; 102; 103 = 5 combinations. 


c) Barker states that mention of the crystal class is superfluous 
because it is of little avail as a determinative criterion and because the 
class is known for so few substances (S. C., p. 32). As was pointed out 
by Dr. Austin F. Rogers!), the class is known for 5588 compounds 
out of 7224 given by Groth in his Chemische Krystallographie, 
that is to say for more than 77 per cent. ofthem. It seems logical there- 
fore to give the symmetry symbol of the point-group whenever it is known 
and to give the list of forms accordingly (with due regard to merohedry). 


d) Homeomorphous substances (that is to say substances which 
show a great similarity in their angles but do not necessarily syncristallize 
or have similar chemical compositions) will not always have similar 
classification angles in the Barker system. Often, they will not appear 
at the same place in the tables. Homeomorphism, however, is an important 
character, which should be given whenever possible. It is realized that 
it would be difficult to be complete in that respect; it is suggested that 
attention be called to the most important cases of homeomorphism by 
means of foot-notes. 


e) The transformation determinant and the list of forms (in both 
the old and the new notation) should be given in full for each substance 
(on its “filing card”), although some typographical simplifications will 
be introduced when the data are collected in book-form (see II). 


4) Personal communication. See also Austin F. Rogers: Distribution of 
erystals among the 32 symmetry classes, Am. Min. 15, 420—1. 4930. 


Studies on Barker’s Determinative Method of Systematic Crystallography. 299 


3. An Unusually Difficult Case. 


Sodium molybdo-tellurate (Donnay and Me&lon, Am. Min., 18, see 
pp. 244—5, 1933). 
Fourteen forms have been observed; they are numbered from 4 to 14 in the 


order of their decreasing importance. In the morphological description, they are 
referred to the axial elements: 


a:b:c = 0.9548:1:0.9344, 
a = 4115°22°, ß = 105°14, y = 89°54°. 

The face symbols are as follows: 4’ (100), 2 (010), 3° (004), 4’ (071), 5’ (104), 6° (4T0), 
7’ (HA), 8° (TA), 9°(140), 40° (044), 44’ (024), 42° (214), 13’ (122), 44° (240). 

This substance yields an interesting problem of trielinice overdevelopment. 
There seem to be nine possible ways of obtaining the same number of complex 
planes. In three instances, two solutions have the same four planes with complex 
indices. The question was raised as to whether there should be a special rule to dis- 
eriminate between two such settings having the same complex planes. It was 
decided, for the sake of simplicity, to use the Suggested Auxiliary Rules instead. 

The nine solutions are listed in Table IX. 


Table IX. Sodium molybdo-tellurate. 


Setting | Axial | Dodecahedral Oetahedr Complex | Pe 

evıations 
4 2.07 13.5.1143 18.0; 8.10.12.44 | 29°, 45°, 46° 
a 11,30 12.507244 4.10.12 | 6.8.41.43 34°, 49°, 54° 
ii | 2.3.12 | 4.10.44 1.5.7.9 | 6.8.11.43 25°, 30°, 36° 
eat 1 4 560,12 Pat 8.10.43.14 | 29°, 37°, 44° 
vn 2 Ma36-728.9. 11.05 10.42.13.14 | 47°, 29°, 30° 
Dh 3870.10. 717.8 11.12.13.14 | 17°, 27°, 31° 
viix | 4.2,87] 3.6.7.9 4.10.12 | 8.11.13.14 | 27°, 37°, 40° 
yii 45.92} 8.10.42 1.2.3.7 8.11.13.14 | 41°, 23°, 25° 
ix | 3.6.7 |) 8.9.4 1.2.4.5| 40.12.13.44 | 8°, 47°, 48° 


Inasmuch as we make no distinction between the nine settings provided they 
all give rise to the same number of complex planes (whether they be the same planes 
or not), Suggested Rule I will lead to the choice of setting ix, which has the minimum 
minimorum (8°) of the triclinic deviations. 

This case is of exceptional difficulty. This is partly due to the fact that, in 
the triclinie system, there are no restrictions to hinder the choice of simplest indices 
(since there is no symmetry present). The unusually large number of forms (trielinic 
erystals showing 14 forms fortunately are very rare in Nature!) and the well-marked 
pseudo-symmetry complicate the problem even more. Pseudo-symmetry, however, 
has the advantage of showing how several solutions can be derived from each other. 

The nine solutions are not independent. They can be referred to three main 


groups. 


s 
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4st group: In this group, setting i stands alone by itself. 

2nd group: This group includes settings ii and iii. Setting ii can be converted 
into iii by the transformation I (see Table VIII). 

3rd group: All the remaining solutions (iv to ix) are contained in this group. 
iv can be converted into v; v into vi; vi into vii, by means of a “90° rotation”’ around 
the axis of pseudo-symmetry. A glance at Fig. 2 will show the four spherical triangles 
1-27, 21 —4, Y—2-3°, 2—1—5’, obtained by joining the poles of axial 


Sefting I E 


Figs. 2—5. Fig. 2: morphological setting of sodium-molybdotellurate: 
Fig. 3: setting I; Fig. 4: setting II; Fig. 5: setting III. 


planes in settings iv, v, vi, vi. Transformation I (see Table VIII) converts the sett- 
ing with axial planes 1—2—5’ (setting vii) into the setting with axial planes 4° —5’—9’ 
(setting vi). Transformation II converts the setting 4’—2’—4’ (v) into 3’—6’—7’ 
(ix). Settings 4 —5’—9’ (viii) and 7’—3’—6’ (ix) can be derived from each other 
by a ‘“90° rotation’’ around the axis of tetragonal pseudo-symmetry. 

Four combinations of forms are observed in sodium molybdo-tellurate. 
They are: 

Combination I: Forms 4 to 14. Nine solutions leave four planes with complex 
indices. Setting ix has been chosen by Suggested Rule I. 
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Combination II: Forms 4 to 44. Three settings leave one plane complex: 
v and ix leave plane 10 with complex indices, while vi leaves plane A4 complex. 


1! 
9. er 
Kun | ; 
Setting [7118 


Figs. 6—11. Third group of settings of sodium-molybdotellurate. 
Fig. 6: Setting IV; Fig. 7: Setting V; etc. 


Suggested Rule I also leads to the choice of ix in the case of this form combination. 
The data for the two above combinations can be written in one entry as follows: 
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Transf.: 412/140/110. 

Old: 100.040. 004. 074. 104. ATo. TTa. ATı. 410. 044. 021; 211. 122. 210. 
New: A411. 447. 400. 414. 414. 010. 004. ATO. 40T. 341. 014; 13. 113. 313. 
Angles: 32°35’, 41°0’, 45°41’, 37°20’, 43°37’, 41°55’. 


Forms: 


Combination III: Forms 4 to 10. One setting only (vi) leaves no complex 
plane. 


Transf.: 010/100/001. 
Old: 400.040. 004. 014. 104. 410. I14. 414. 410. 044. 
New: 010. 100. 001. 401. 047. ATo. 447. ATI. 110. 101. 
Angles: 30°0’, 33°40’, 40°52’, 41°50’, 39°44’, 33°58”. 
Combination IV: Forms A, 2,4. This is a case of incomplete development. 

No ambiguity. 
Transf. : 001/100/011. 

Old: 100.040. 014. 

New: 010. 001. 100. 
Angles: ca = 62°56’, ab = 100°2’, bc = 82°42’. 


Forms: 


Forms: 


Three entries in the determinative tables will take care of the four observed 
combinations. The combination of the “principal forms only” is one of the 
observed combinations (No. II). 


II. How to Arrange the Data in Book Form. 


A few suggestions are given with respect to the arrangement of the 
determinative tables as a book. 


ı. Order of Succession of the Data. 

All the data concerning one substance should be written across 
a double page on one line only (at least in the vast majority of cases). 
The following order of succession is proposed: 

a) classification angle(s); b) name of the substance; c) transformation 
determinant; d) list of forms observed; e) auxiliary determinative charac- 
ters. 

2. Typographical Simplifications. 


Some simplifications can be introduced in order to reduce the bulk 
of the tables, the cost of the book, and the chances for misprints. 


a) The chemical formula is unnecessary for all the compounds which 
can be found in Groth; it seems better to give the formula in other cases. 
b) The names of the cerystallographers or chemists who have in- 
vestigated the substance should be omitted, except when they are needed 


for the sake of reference (for compounds which are not to be found in 
Groth). 
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c) The axial elements (a:b:c; Table X. 
a, ß, y) are superfluous in deter- Example of tabulation for 
minative tables. transformation determinants. 
d) The transformation deter- | ” | B Bir 
minant should not be given in full Su 
for each substance because the same 412 010 
transformations will recur a great ER 110 100 
number of times. It is suggested to 110 001 
designate each transformation by a 011 010 
capital letter referring to a tabu- a 4 01T | 100 
lation at the beginning of the book. 101 | 001 
This will be a two-entry table (see Barker 
Table X) giving the old notation of 
a face in terms of its Barker symbol a vor | 010 
and the transformation to be applied. vn 11 110 
The two transformation determi- en 
nants (original to Barker and 441 104 171 


Barker to original) can both be etc. 
given at the head of the column 

(under the transformation letter). An example of such a tabulation 
is given here in Table X. 

e) The list of forms should be given in the new notation only (Bar- 
ker), as these symbols will be found by the user of the tables and are 
the only ones needed for determinative purposes. The old symbols 
are useful in case of reference to the original description; if need be, 
they can be found by means of the table of transformations. If an error 
is found in Groth, it should be mentioned in a foot-note. The form- 
letters also become superfluous. 

f) It goes without saying that such words as: “Transf.”, “Forms”, 
“New”, “Angles”, need not be repeated for every substance. 


3. Additional Determinative Criteria. 


It is suggested that the following characters be included in the 
tables in order to provide a check of the identification: 

a) Symmetry of the point-group. b) Habit. c) Cleavage (direction 
and perfection). d) Twinning (whether “present” or “absent”’). e) Melt- 
ing point. f) Specifie gravity. g) Color (eventually, pleochroism). h) Range 
of variation of the refractive index (give n, and n,). i) Opticai character 
(+ or —). j) Remarks: Under this heading, such characters as the sign 
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of an elongation, the optical appearance of a cleavage flake or of a tabular 
habit, will be entered. 
4. Alphabetical Index. 

An alphabetical index of the substances will be appended. The com- 
pounds will be numbered. The number will precede the name, which 
will be followed by the indication of the crystal system and the main 
classification angle of the substance (several values if there are several 
settings entered in the tables). 

A question of chemical nomenclature arises here. Should the old 
names be given or the new ones? The old names seem preferable in the 
tables proper, as they refer to Groth, who used the old nomenclature. 
In the alphabetical index, however, both names may be entered: either 
in the same list or in two different lists. 

Homeomorphous substances may be referred to in the tables by 
means of a foot-note giving the “substance numbers” to be looked up 
in the alphabetical index (or the name of the homeomorphous series if 
the latter contains too many substances; e. g., “Tutton’s sulphate series’’). 


III. How to use the Tables. 
The sequence of operations to be performed by the chemist who 
wants to determine a crystal, would be as follows. 


ı. Determination of the Barker Setting. 

A. If a two-circle goniometer is available. 

a) Measure the crystal on the two-circle goniometer. 

b) Plot a stereographic projection on the Wulff net by means of 
the “longitudes’’ and “co-latitudes” obtained in (a); find the Barker 
setting on the projection. 

c) Set the crystal on the two-circle goniometer again, with one of 
Barker’s axial faces in polar position. The measurements will immediately 
give four of the classification angles and two interzonal angles (two plane 
angles lying in the face set in polar position). 

d) The two classification angles which are not measured in (c) can 
easily be computed from the data obtained in (c) or they can be measured 
on the goniometer by setting another axial face in polar position. 

B. With a one-circle goniometer. 

a) Measure the zones strietly necessary to draw the stereographic 
projection. 

b) Plot the projection from these measurements and find the Barker 
setting. 


c) Compute all classification angles on the stereographic projection. 
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2. Search in the Tables. 

When the Barker angles are found, look up the main classification 
angle in the tables and allow a tolerance of + 45’ to + 30’ (according 
to the value of the measurements). 

Use the other classification angles and auxiliary determinative 
characters to eliminate the larger number of the substances considered. 
Some mierochemical tests can be applied at this stage; they are left to 
the ingenuity of the chemist (find whether there is a residue on the heat- 
ing plate, for instance). 

Towards the end of the determinative process, look up the original 
description and compare by means of the transformation tables. 


3. Tolerance on Angular Values. 

A few words can be added here on the necessity of allowing a certain 
tolerance in the value found for the classification gangles. 

Measurement of an orthorhombic erystal (cyclohexylester of ortho- 
sulfocarbonic acid) gave for the two fundamental angles: 

* (141):(012) = 42°44, * (11):(111) = 77°32. 

The computed value of (0142):(044) was found to be 19°36. Now 
it can easily be shown!) that, in an orthorhombic crystal, this angle can- 
not be larger than 49°28’47’. In the present case, the two angles taken 
as fundamental were given by the best measurements! 

If one crystal only is measured, the accuracy of the angle found may 
be much less than that of the value recorded in the tables. This is of no 
importance when the aim is determinative only. A great advantage in 
measuring one crystal only is the cutting down of the time needed for 
determination to a minimum. 


The authors are in debted to Professor H. L. Bowman, Mr. R.C. 
Spiller and Mr. M. Hey for their constructive criticisms. 


4) See, for instance, P. Terpstra: Leerboek der Geometrische Kristallografie, 
P. Noordhoff — 1927 — Groningen, p. 120. 


Received, September 24th, 1933. 
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Der Zwilling als Spezialfall zentrischer Verdrehung 
zweier Kristalle. 


Von 
Ernst Baier in Berlin-Charlottenburg. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Es fehlt nicht an Unterlagen zur Berechnung und geometrischen 
Untersuchung der Lagebeziehungen von zwillingsorientierten Kristal- 
lent»2). Die Art der Behandlung ist aber zumeist ganz auf ideale Zwil- 
lingskonstellationew zugeschnitten, wie solche ja vielleicht von vorn- 
herein als allein interessierend erscheinen mögen. Im folgenden wird 
versucht, eine Darstellung der geometrischen Beziehungen zwischen 
zentrisch gegeneinander verlagerten Kristallen auf allgemeinerer Grund- 
lage zu geben. Bei der Drehtischuntersuchung von mannigfaltig gebauten 
Zwillingsstöcken können sich, wie später gezeigt werden soll, zwischen 
bestimmten Komponenten Lagebesonderheiten ergeben, die sich nicht 
unmittelbar als Zwillingsbildungen behandeln lassen. Auch sie lassen 
eine solche Erweiterung der Betrachtungsweise, die bis zur Erfassung 
banaler Verwachsungen führt, wünschenswert erscheinen. 


Konstruktion des Verdrehungspoles in der stereographischen 
Projektion. 

Zwei nach einem hemitropen Gesetz verzwillingte Kristalle X} 
und Äjr seien in ihrer Lage durch je drei einander entsprechende Rich- 
tungen festgelegt. In der stereographischen Projektion seien diese Rich- 
tungen durch ihre Ausstichpunkte auf der Kugeloberfläche dargesteilt. 
Hemitrope Zwillingsindividuen sind um eine bestimmte Achse um den 
Betrag von 180° gegeneinander verdreht. Um in der Projektion diese 
Achse aus der Lage der Kı und Kıı darstellenden Punkte zu ermitteln, 
muß man die stumpfen wie die spitzen Winkel zwischen korrespondieren- 
den Richtungen halbieren. Es werden dann drei dieser Halbierungs- 
punkte zusammenfallen, die anderen drei kommen auf den zu diesem 
gemeinsamen Pol (Zwillingspol) äquatorial gelegenen Großkreis zu liegen. 


1) G. Friedel, Legons de cristallographie S. 245, Paris 1926. 
2) Liebisch, Geometrische Kristallographie S. 407, Leipzig 1881. 
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Ist diese Bedingung genau erfüllt, so liegt eine ideale, echte Zwillings- 
orientierung vor. 

Bei experimenteller Ermittlung der darstellenden Punkte werden 
diese infolge der Meßungenauigkeit mehr oder weniger von der idealen 
‚Zwillingslage abweichen, auch wenn wir bei den Messungen von einem 
idealen Zwillingspaar ausgingen. Bei der Drehtischmethode, die für uns 
hauptsächlich zur Ermittlung der Daten in Betracht kommt, können die 
Meßfehler von groben Versehen ganz abgesehen einige Grade betragen. 

Diese Fehler wirken sich bei der angegebenen Konstruktion des 
Zwillingspols dann besonders kraß aus, wenn es sich um ein Gesetz 
handelt, bei dem eines der drei korrespondierenden darstellenden Punkt- 
paare im Verhältnis zu den übrigen sehr nahe beisammen liegt. Der ein 
solches Punktpaar verbindende Großkreis wird durch geringe Änderungen 
in der gegenseitigen Lage dieser Punkte unter Umständen in seiner 
Richtung sehr stark beeinflußt. Jedenfalls werden sich, sobald die dar- 
stellenden Punkte von der idealen Zwillingslage abweichen, die Ver- 
bindungskreisbogen nicht mehr in einem Punkte, geschweige denn in 
den Halbierungspunkten der einzelnen Bogen schneiden. 

Berek!) empfiehlt für solche Fälle eine verfeinerte Konstruktion: 
Man errichtet in den Winkelhalbierungspunkten Bogenstücke senk- 
recht zu den Verbindungsbögen korrespondierender Stücke. Diese 
Symmetralbögen zu den einzelnen Punktpaaren schneiden sich, wie die 
Erfahrung zeigt, auch bei ziemlich ungenauen Aufnahmen und ungünstiger 
Zwillingslagerung, fast stets ziemlich genau in einem Punkte, Zweifellos 
hat diese Methode, die bei Berek näher erläuterten Vorzüge, aber sie 
kann zu groben Mißverständnissen führen, wenn sie mechanisch und 
kritiklos angewandt wird und ist daher nicht ungefährlich. Die drei 
Symmetralbögen schneiden sich nämlich genau in einem 
Punkte, auch wenn wir von einer ganz beliebigen Ver- 
drehung des einen Individuums gegen das andere ausgehen. 
— Nötig ist nur, daß die beiden Bezugflächen kongruent sind. Zwar 
betont auch Berek: daß »das völlige Verschwinden des Fehlerdreiecks 
nicht als Garantie für die richtige Bestimmung sowohl der Orientierungen 
der Symmetrieachsen wie der Zwillingsachse angesehen werden darf, 
es ist vielmehr nur der Ausdruck dafür, daß es für die gefundenen Orientie- 
rungen der optischen Symmetrieachsen eine gemeinsame Drehungs- 
achse gibt, welche die gefundenen korrespondierenden Richtungen bei 
Drehung um 480° gleichzeitig ineinander überführt«. Dies hieße aber 
eben, daß die gefundene Achse die Bedingungen einer echten Zwil- 


4) Berek, Universaldrehtischmethoden S. 75, Berlin 1924. 
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lingsachse wenigstens für die experimentell gefundenen Bezugsflächen, 
von welchen bei der Konstruktion ausgegangen wurde, restlos erfülle. 
Daß aber die durch den gefundenen Schnittpunkt dargestellte Richtung 
die korrespondierenden Richtungen nicht durch eine Drehung von 
480° ineinander überführt, sieht man sofort daran, daß dieser 
Schnittpunkt nicht auf den Verbindungskreisbögen der korrespondieren- 
den Stücke selbst liegt. Und nur hier, mitten zwischen diesen, kann 
der Projektionspunkt der Achse liegen, welche die beiden durch eine 
Drehung um 180° ineinander überführt. 


Es läßt sich eben jede beliebige zentrische Verlagerung eines Körpers im Raum 
als eine Verdrehung um eine einzige Achse um einen bestimmten Drehbetrag be- 
schreiben und die Bereksche Konstruktion ist die Konstruktion dieser allge- 
meinen Verdrehungsachse in der stereographischen Projektion, wie man sie in 
Lehrbüchern der Kinematik!) und der Kristallographie?) beschrieben findet. 


Fig. A. 


Aus der Projektion Fig. 4 ergibt sich sofort der zur Achse gehörige 
Drehbetrag. Wie man sieht, ist 


AA, BB, C,6, 
dr tg Fe En San Br 
BNein:g 7 an DR Hrn oh 


4) Föpp!], Vorlesungen techn. Mechanik 1, 445. 1921. 
2) Liebisch, Grundriß physik. Kristallographie S. 49, Leipzig 1896. 
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Das Verschwinden des Fehlerdreiecks sagt also gar nichts über die gegen- 
seitige Lage der beiden Flächen; es sagt nur, daß diese völlig kongruent 
sind. Immer also, wenn die Frage danach geht, mit welcher Genauig- 
keit der gefundene Pol die Bedingungen einer echten Zwillingsachse 
(Z.A. hier rein geometrisch nicht kristallographisch zu verstehen) für 
die beiden Ausgangssysteme erfüllt, muß sich die Entscheidung auf 
die kritische Betrachtung der Bestimmungselemente des Winkels ö 
stützen. 


Verdrehungspol und Symmetrie. 


Die durch unsere Konstruktion gegebene allgemeine Verdrehungs- 
achse — von der die Zwillingsachse einen Spezialfall darstellt — ist bei 
der Angabe ihres Drehbetrages ö in allen Fällen zur Darstellung der 
Lagebeziehung im Raum zentrisch gegeneinander verdrehter Körper 
geeignet. Zuerst sei untersucht, wie bei Kristallen die besonderen Sym- 
metrieverhältnisse auf die Konstruktion und auf das Auftreten unserer 
Verdrehungsachse sich auswirkt. 

Sind die Kristalle triklin-hemiedrisch, und durch drei beliebige 
morphologische Richtungen festgelegt, so läßt sich die gesuchte Ver- 
drehungsachse durch die Konstruktion nur dann finden, wenn die dar- 
stellenden Punkte in der Projektion bei beiden Kristallen sich im gleichen 
Sinne folgen, d. h. wenn die Tripel der darstellenden Richtungen ent- 
weder beide Links- oder beide Rechtssysteme sind. Ist dies der Fall, 
so läßt sich also nach dem Gesagten eine Verdrehungsachse finden. 

Hier wollen wir uns auf die Behandlung der zentrosymmetrischen 
Fälle beschränken. 

Ist der Einzelkristall triklin-holoedrisch, so gehört zu jedem Rich- 
tungstripel eines Kristalls, das wir als Rechtssystem durchzählen, ein 
entsprechendes Linkssystem auf der Gegenseite. Also kann man unter 
allen Umständen die Verdrehung durch eine und nur eine Achse eindeutig 
darstellen. 


Gehen wir nun — die monokline Symmetrie einstweilen überspringend — zu 
dem für uns wichtigsten Fall: die Kristalle haben rhombisch-holoedrische Symmetrie, 
oder sie lassen sich doch (selbst von niedrigerer Symmetrie) nur durch Richtungen 
festlegen, die ein rhombisch-holoedrisches System ergeben. Dies letztere ist der 
Fall, wenn ein trikliner oder monokliner Kristall einzig und allein durch die Richtun- 
gen a, b, c seiner Hauptbrechungsindizes n., ng, n, in der stereographischen Pro- 
jektion festgelegt wurde. Der darstellende Körper zerfällt hier in 8 winkelgleiche 
Oktanten. Von diesen sind in Beziehung auf die 3 Richtungen a b c 4 Rechts- und 


4 Linkssysteme. 
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Rechtssysteme sind abc Linkssysteme sind abc 
abe abe 
abe abe 
abc abe 


Da ich (insofern ich ganz und gar auf die 3 darstellenden Richtungen ange- 
wiesen bleibe) die 4 Rechtssysteme unter sich, ebenso wie die Linkssysteme, durch 
nichts mehr unterscheiden kann, steht es mir bei der Konstruktion der Verdrehungs- 
achse frei, welche von den gleichsinnigen Systemen der beiden Kristalle ich mit- 
einander in Beziehung bringe. 

Ich kann also den ersten positiven Oktanten von Kj (a, b, c); mit allen Rechts- 
systemen von Kjı verknüpfen, und werde bei allgemeiner Lage für jede dieser Ver- 
knüpfungen einen eigenen Verdrehungspol finden. Alle weiteren Zusammenstel- 
lungen geben nichts Neues mehr. Die Konstruktion muß somit 4 Verdrehungspole 
liefern, die alle geeignet sind, die beiden Bezugsflächen ineinander überzuführen, 
dabei kommt im allgemeinen jeder ein anderer Verdrehungsbetrag zu. 

Haben die Bezugsflächen monokline Symmetrie, so ist es möglich, die Rechts- 
oktanten (a,b,c) und (a,b,c) auseinanderzuhalten, im Gegensatz zum Triklinen 
sind aber (a, b, c) und (a, b, c) nicht unterscheidbar. Damit bleiben zwei verschiedene 
Möglichkeiten der Verknüpfung zwischen den beiden Bezugsflächen I und II, ent- 
sprechend ergibt die Konstruktion zwei Verdrehungspole. 

Sind die eingemessenen Bezugsrichtungen von tetragonal-holoedrischer Sym- 
metrie, so gibt es keine Rechts- und Linkssysteme mehr, womit wir sofort zu 8 mög- 
lichen Verdrehungsachsen kommen. 

Ganz allgemein lassen sich also zwei triklin-holoedrische zentrisch gegeinander 
verdrehte Kristalle durch eine Achse, zwei monoklin-holoedrische Kristalle durch 
2 Achsen, zwei rhombisch-holoedrische Kristalle durch 4 Achsen, tetragonal-holo- 
edrische Kristalle durch 8 Achsen ineinander überführen. 

Bei den bis jetzt untersuchten Fällen zeigt sich, daß die Zahl der Verdrehungs- 


achsen Z =5 ist, wo n die Flächenzahl der Form allgemeinster Flächenlage be- 


deutet. Es läßt sich aus der Art der Konstruktion (Errichtung von Symmetral- 
bögen zu allen gleichwertigen Punktpaaren von KristallI und Kristall II) leicht 
verstehen, daß dies allgemein gelten muß, so daß wir für ein Bezugssystem 
von hexagonal-holoedrischem Symmetriegrad 12, für ein rhombisch-holoedrisches 
Bezugssystem 6, für ein kubisch-holoedrisches 24 Verdrehungsachsen bekommen. 
Aus systematischen Gründen sei noch angeführt der Fall rotationssymmetrischer 
Bezugsflächen, wie wir ihn bei der Lageuntersuchung optisch festgelegter einachsiger 
Kristalle zu behandeln haben. Hier gibt es natürlich für jedes Bezugsflächenpaar 
unendlich viel Verdrehungsachsen in unserem Sinne. Eben dieser Unbestimmbarkeit 


wegen scheiden einachsige, nur durch die Optik festlegbare Kristalle für unsere 
Überlegungen aus. 


Beziehungen zwischen den vier Verdrehungspolen bei rhombisch- 
holoedrischen Bezugsflächen. 
Dagegen sollen uns hier ganz vorwiegend die Besonderheiten be- 


schäftigen, die sich bei der Behandlung optisch zweiachsiger Kristalle 
ergeben, denn hier bewegen wir uns ja im Hauptanwendungsgebiet der 
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Drehtischmethode. Solange wir die Kristalle nur durch ihre Optik dar- 
stellen, haben wir den rhombisch-holoedrischen Verhältnissen entsprechend 
vier allgemeine Verdrehungspole. Unsere nächste Aufgabe bestehe darin, 
aus den Daten eines dieser Pole, etwa aus den Daten von P, (in diesem 


Falle weiter unten Ausgangspol genannt), die der übrigen Pole abzu- 
leiten. Der Pol P, (Fig. 2) sei festgelegt durch die Bogenstücke (aP,), 
(bP,), (cP,). Da es für uns, bei der Ununterscheidbarkeit der Oktanten, 
einerlei ist, in welche Oktanten der Pol fällt, würden wir mit zwei Bogen- 
stücken auskommen, denn es gilt ja die bekannte Beziehung 


cos? (aP,) + cos? (bP,) + cos? (cP,) =1. 


Der bequemeren Darstellung wegen wollen wir hier aber mit allen dreien 
operieren. Kommt unserer durch P, dargestellten Achse ein bestimmter 
Drehbetrag ö, zu, so ist damit die gegenseitige Lage der beiden Bezugs- 
systeme zueinander eindeutig gegeben. Die Angabe eines bestimmten 
Drehungssinnes erübrigt sich in unserem Falle, da uns hier nur die end- 
gültige Lage, nicht aber der Vorgang der Überführung interessiert. 


Sı8 E. Baier 


A sei der durch P, gehende Symmetralkreis zu az Aır. 
B sei der durch P, gehende Symmetralkreis br brı.') 
C sei der durch P, gehende Symmetralkreis cı Cır. 


Dann gilt für den spitzen Winkel pf? zwischen A und B 
cos 4? =ctgaP, :ctgbP,, ebenso gilt 
cos pP = ctgbP, :ctgcP,, 
cos pr — ctgcP, :ctgaPı. 


Fernerhin haben wir 


! h Fed 
tga, =1tg ap, + cosCı sin &t =" =sinaP, -sinz, 
r | 6 
tg bı = tg BP, - cos sin PIE — sin BP, -sin Qt, 
e F OR 
ga—te cP, - cos“ sin U = sin CP, -sm-, 


daraus ergeben sich folgende zum Pol P, gehörende Werte: 
cos p4 = sin gl -sinc,, ctg = tgpfl® -cosc,, 
. etgc,— cospiC.tga, 
tga, etge, + cosp4® 
Aus ihnen läßt sich P, nach Lage und Drehbetrag festlegen; so wird: 


tg a, 


cos (aP,) = cos a, : CoS a } cos (CP,) = cos c, sin ni 
Ar Aıı 
ga 2 
ey mg, 
Ebenso findet man: 
c08 9 =sinpj- -sina,, ctg a, = tg pB4 -c08q,, 
a EN 
® etgd,-ctga, + cos pP4 
und hieraus die Daten von P;: 
cos (bP,) = cos b, - cos Pin 1, cos (aP,) = cos az sin HAN 
tg bıbır 
tg 9a = rg Du 
2 sin db, 


1) Dieser Kreis ist der besseren Übersicht halber in Fig. 2 weggelassen. 
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Endlich: 
co 9% = singf? sin by, ctgb, = tgyP® .cosb,, 


etg db, — cospCR.tge, 


t = 
5% tg c, -ctg b, -cospCR ’ 


und hieraus die Daten von P;: 


cos (cP,) = cos c, : cos ar = cos (bP,) = cos b, - sin aan, 
tg Cı Cır 
ren 
83” sn & 


Spezielle Werte für ?P,. 


Die oben gewonnenen Beziehungen geben uns die Möglichkeiten, 
die Auswirkung besonderer Speziallagen von P, und von Spezialwerten 
von ö, auf die Daten der übrigen Pole zu studieren. Die ganze überhaupt 
mögliche Lagemannigfaltigkeit zweier zentrisch verlagerter Kristalle 
läßt sich darstellen durch ein Bewegen von P, über alle Punkte seines 
Oktanten und ein gleichzeitiges Variieren des Drehbetrages von 0°—180° 
in jeder einzelnen dabei erhaltenen Lage dieses Pols. Als spezielle Lagen 
‚des Poles sind dabei für uns besonders wichtig die Lagen auf den Haupt- 
ebenen ab, cb, ac und weiterhin das Zusammenfallen des Pols mit den 
darstellenden Punkten von a bzw. b bzw. c selbst. Endlich kann noch 
interessieren die Lage im Schwerpunkt des Oktanten mit P,aa= Pb = 
P,c=54°44'8’. Bei dem allem wollen wir nicht vergessen, daß sich 
bei der großen Unschärfe der Drehtischmethode, für deren Anwendung 
wir hier hauptsächlich arbeiten, alle diese Speziallagen zu Feldern beträcht- 
licher Breite verwischt werden. 

In bezug auf die Variation über den Drehbetrag ist für die 
Kristallographie ganz besonders wichtig der Fall, bei dem ö, = 180° 
ist, d.h. P, ein echter Zwillingspol ist. Es ist nicht uninteressant für diesen 
Fall, die Beziehungen zwischen den 4 Achsen durchzuanalysieren. Dabei 
soll fürs erste P, eine allgemeine Lage in seinen Oktanten einnehmen. 


a: . 6 
Als Bedingung für die echte Zwillingslage haben wir 5 = %°. Dann 
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Damit wird: 
neb=u=%0° = W — 1 
a Ve en ae 00 PL 
,=W— 9 - 
Aus diesen Werten: 
aP,=bP,=cP,= WM’ 62 _ ap, 
2 
cos P, = sin p4® - sin cP, & _ pp 
cos aP, = sin pP4 sin aP, Da 
cos bP, = sin p°# sin bP, 4 _ cp, 
3 f 


Nun ist: 
4+%=P,P; b,+b,=Pı,P; a+a4=PıP; 


In unserem Falle wird PAP,= P,P,=P,P,= 9°, d.h. sobald einer der 
Verdrehungsachsen der Drehbetrag ö = 180° zukommt, kommen die 
übrigen 3 Achsen auf den zu dem Pol äquatorial gelegenen Großkreis zu 
liegen, und zwar fallen sie dort mit den Polen zusammen, die zu den 
Verbindungsgroßkreisen korrespondierender Stücke gehören; dies geht 
aus den Beziehungen aıP, = an, = %°, bi P, = Inf, = W°, aP, = 
cıP, = W° hervor. Die Drehbeträge der Achsen P,, P,, P, entsprechen 
den Winkeln zwischen den Richtungen aydıı, zwischen bybrr und zwischen 
CıCı- 

Da die Daten von P,, P,, P, bei der Annahme, daß P, eine echte 
Zwillingsachse sei, in einfachster Weise allein nur von der Lage von P, 
in seinem Oktanten, also von aP,, bP,, cP, abhängen, lassen sich die 
Auswirkungen, die sich beim Eintreten der oben besprochenen spe- 
ziellen Lagen ergeben, ohne weiteres übersehen. Kommt z. B. P, auf 
eine der Hauptebenen, etwa bc zu liegen, so haben wir aP, = 90°; 
a I 


Daraus ergibt sich: 
cr = 0; = 0°, 
cos g® = ctgbP, -tgbP,; yP=0, 
cos pPA — 0; g4° = 90°, 
Die Symmetralbogen B und C fallen also zusammen. Ferner bekommt 
man: 
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Endlich wird: 


5 = 90° — 90° = 0°, 

Az = MW’ — 0° = 0}, 

bi = 90° — 0° = 90°, 

cos aP, = sin 924 -sinaP,; aP, = 0°. 


Natürlich gilt immer noch ,=b,=«,= 90°. Damit ist die Lage 
geklärt: 


Die drei fraglichen Pole liegen nach wie vor auf dem Äquator zu P.. 
Der Pol P,'bekommt mit d, = 180° den Charakter eines echten Zwillings- 
poles. Wie aus den Werten für c,, a, und b, hervorgeht, fallen P, und P, 
zusammen und decken sich — dies ergibt sich aus aP,=0 — mit dem dar- 
stellenden Punkt von a. Ihr Drehbetrag ist ö, , = b,b, bzw. 180° — b,b,, 
was in unserem Falle, nämlich bei der Annahme von Zentrosymmetrie 
und Vernachlässigung des Drehungssinnes, auf das Gleiche herauskommt. 
P, liegt 90° von P, entfernt. 


Freilich lassen sich Beziehungen von der Art der letztbehandelten 
vielleicht auch ohne weitere Hilfsmittel, in der stereographischen Pro- 
jektion einigermaßen übersehen. Der Vorteil der hier gewählten Dar- 
stellung liegt besonders darin, daß die Ableitung der Lagebeziehungen vom 
allgemeinen Fall her erfolgt. Dies kann unsere Einsicht beträchtlich ver- 
tiefen. Z. B. wird man leicht geneigt sein, solche Zwillingsverwachsungen, 
die sich durch zwei echte (ungleichwertige!) Zwillingsachsen beschreiben 
lassen (etwa Staurolith-Kreuzzwilling) als Spezialfälle von besonders reich- 
haltiger Überführungsmöglichkeit anzusehen. Wie unsere Ableitung zeigt, 
ist eigentlich gerade das Gegenteil der Fall. Statt vier Überführungs- 
möglichkeiten des allgemeinen Falles haben wir durch ein Zusammenfallen 
von zwei Achsen nur noch drei. Allerdings wird dabei eine weitere Achse 
zu einer echten Zwillingsachse. Gewiß mag es unter Umständen angängig 
sein, bei einer einführenden Darstellung in das Wesen der Zwillingsver- 
wachsung das Auftreten banaler Verdrehungsachsen neben der oder den 
echten Zwillingsachsen einfach zu unterschlagen. Gilt es aber, aus den 
durch eine Drehtischvermessung gewonnenen mangelhaften Daten die 
Art eines Zwillingsgesetzes zu bestimmen oder geht gar die Frage danach, 
ob überhaupt eine echte Zwillingsverwachsung vorliegt, so muß jede der 
vorhandenen Verdrehungsachsen daraufhin angesehen werden, inwieweit 
sie nach Lage und Drehbetrag einer möglichen Zwillingsachse nahe- 


kommt. 
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Über die Wahrscheinlichkeit des Auftretens zwillingsnaher Lagen 
bei willkürlicher Orientierung zweier Individuen von rhombisch- 
holoedrischer Symmetrie. 

Unternimmt man es, bei völlig willkürlich orientierten rhombisch- 
holoedrischen Paaren die Verdrehungsachse zu konstruieren, so werden 
in den allermeisten Fällen die Abweichungen von der echten Zwillings- 
orientierung nur recht gering sein. Das heißt die Wahrscheinlichkeit, daß 
eine der vier sich bei der Konstruktion ergebenden Achsen mit ihrem 
Drehbetrag 180° nahekommt, ist auch bei einer willkürlich getroffenen 
Ausgangsstellung sehr groß. Auch die= betrifft nach wie vor nur die 
reine Geometrie der Überführbarkeit. Von der kristallonomischen Aus- 
'wertbarkeit der gefundenen Pole ist imıuer noch nicht die Rede. Jeden- 
falls scheint es zweckmäßig zu sein, bevor man daran geht unbekannte 
Verwachsungen auf ihre vermutliche Zwillingsstellung hin zu untersuchen, 
zuerst das Gelände daraufhin zu sondieren, in welchem Maß man von vorn- 
herein damit rechnen muß, eine Achse von bestimmter Zwillingsnähe zu 
bekommen. Oben ($. 314) haben wir gefunden, daß, wenn wir von einem 
Pol P, mit dem Drehbetrag 180° ausgingen, ganz unabhängig von der 
besonderen Lage von P, alle übrigen drei Verdrehungspole auf Haupt- 
ebenen der Bezugsflächen zu liegen kamen, denn es war ja aP, = bP, = 
tP,. Gehen wir also umgekehrt von einer Achse von beliebigem Dreh- 
betrag aus, so wird zu ihr immer dann eine echte Zwillingsachse gehören, 
wenn diese Ausgangsachse in einer Hauptebene liegend angenommen wurde; 
ein starkes Abweichen von der Zwillingslage dürfen wir also nur dann 
erwarten, wenn wir unseren ÄAusgangspol einigermaßen in die Nähe des 
Schwerpunkts eines Oktanten legen. Im Schwerpunkt selbst hängen 
die Drehbeträge der übrigen Achsen nur mehr vom Drehbetrag der Aus- 
gangsachse ab. Nimmt man in dieser Lage den Ausgangspol als zu einer 
Zwillingsachse gehörend an, so bekommen die übrigen Achsen den Dreh- 
betrag 109°. Gibt man der Ausgangsachse den Drehbetrag wenig über 0°, 
so nähern sich die übrigen Achsen in ihrem Drehbetrag 180°. Also selbst 
für den Fall, daß die Ausgangsachse im Schwerpunkt ihres Oktanten liegt, 
bekommt man eine gegenseitige Stellung der Individuen, die sich oft 
ohne große Fehler als Zwilling beschreiben läßt. Kommt der Ausgangs- 
achse ein Drehbetrag um 60° zu, so wird die Abweichung der übrigen drei 
Achsen von dem Zwillingsbetrag etwa 20°. Zur Ausgangsachse von etwa 
90° gehören drei andere Achsen mit dem Drehbetrag um 420°. Man sieht: 
Realisiert man in der stereographischen Projektion alle möglichen Lagen 
zweier rhomb. Polindividuen zueinander dadurch, daß man von einem 
Verdrehungspol ausgeht und diesen in seinem Oktanten alle möglichen 
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Lagen und Drehbeträge einnehmen läßt, so ergeben sich nur dann deut- 
lich von einer Zwillingsorientierung verschiedene Lagen, wenn man diesen 
Pol in der Nähe des Schwerpunkts annimmt und ihm gleichzeitig einen 
Drehbetrag von etwa 90° zuschreibt. Die Wahrscheinlichkeit, daß man 
beim „Erwürfeln‘‘ der gegenseitigen Lage zweier rhombisch-holoedrischer 
Körper, Lagen erwischt, die sich innerhalb enger Karenzbedingungen als 
Zwillinge beschreiben lassen, ist also außerordentlich groß. 

Natürlich wird man bei symmetrieärmeren Kristallen, bei denen die 
Vieldeutigkeit nur die Optik betrifft, versuchen, durch Heranziehen 
morphologischer Elemente Klarheit zu gewinnen. So lassen sich die vier 
optisch gleichwertigen Quadranten einer Halbindikatrix im Triklinen 
durch ihre Lage zu Spalt- und Verwachsungsflächen voneinander unter- 
scheiden. Wird bei der Zwillingspolkonstruktion von nur zweien einander 
entsprechenden Quadranten ausgegangen, so wird sie eindeutig. Bei den 
Feldspäten kann man bekanntlich der ebenen Verwachsungsflächen und 
der meist guten Spaltbarkeiten wegen die Konstruktion fast immer der- 
artig durchführen. 


Kombinationen von Zwillingsgesetzen. 


Wir haben bisher den Begriff Zwilling rein geometrisch aufgefaßt, 
d. h., wir haben als Zwilling Kristallpaare bezeichnet, die sich durch eine 
180°-Drehung ineinander überführen lassen. Zu einem Zwilling im kristallo- 
graphischen Sinn gehört aber noch, daß diese Achse auch eine kristallo- 
nomisch mögliche Kanten- oder Flächennormalenrichtung ist. Man 
könnte denken, daß durch diese weitere Bedingung die Entscheidung, 
ob ein Zwilling tatsächlich vorliegt, oder eine banale Verwachsung, in 
den allermeisten Fällen nicht mehr schwerfallen könnte. Ein Beispiel 
soll zeigen, daß die Verhältnisse doch recht viel komplizierter sein können 
als man im allgemeinen annimmt: Bei einem noch unbeschriebenen 
Blauspatvorkommen, welches ich untersuchte, waren die Kristalle nach 
Art von Zwillingsstöcken zu mehreren miteinander verwachsen. Die 
Vermessung auf dem Drehtisch ergab eine von den in der Literatur be- 
schriebenen Blauspäten etwas abweichende Optik. Darüber soll aber hier 
nicht gesprochen werden. Hier interessieren nur die Lagebeziehungen, die 
zwischen den einzelnen Kristallen der stockartigen Gebilde gefunden wur- 
den. Zwischen einigen Kristallpaaren ergab die Konstruktion richtige 
480°-Achsen in andern Fällen, die nach der Art der Verwachsungsfläche 
auch ganz wie Zwillinge aussahen, bekam man aber keine Zwillingsachse. 
Allerdings war einer der vier allgemeinen Verdrehungspole, welche die 
Konstruktion lieferte, nach ihrem Drehbetrag nur recht wenig von einer 
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echten Zwillingsachse verschieden. Immerhin war die Abweichung doch 
zu groß um durch Aufnahmefehler sich erklären zu lassen. Zuerst glaubte 
ich, man müsse trotz der zwillingsartigen Aussehen die Verwachsung 
eben als eine ganz banale ansehen. Ein Vergleich verschiedener Kri- 
stallpaaren zeigte nun, daß die Lage dieser Verdrehungspole bei allen 
ziemlich genau dieselbe war. Demnach konnte es sich doch nicht um 
eine ganz ungesetzmäßige Verwachsung handeln. Die Lösung ist folgende: 
Es handelt sich um Stöcke von drei Kristallen (I, II, III). Dabei steht I 
zu II und II zu III in echter Zwillingslage. Natürlich ist dann I zu III 
in ihrer gegenseitigen Lage ohne jede Freiheit durch die für I/II und II/III 
geltenden Gesetze festgelegt. Aber es gibt keine 180°-Achse, die I in III 
überführt. 

Wird nun beim Schleifen durch Zufall der vermittelnde Kristall II 
mit entfernt oder entgeht er aus irgendwelchen anderen Gründen der Ver- 
messung, so ist die gesetzmäßige, aber doch nicht zwillingsartige Lage der 
Kristalle nicht ganz leicht zu verstehen. 

Bekanntlich kann in einem besonderen Fall die dritte aus der Kom- 
bination zweier Gesetze sich ergebende Lagebeziehung auch ein echtes 
Zwillingsgesetz sein (Komplexgesetz). Besonders wichtig ist es, daß 
auch in den übrigen Fällen eine der vier banalen Verdrehungsachsen einer 
kristallonomischen Kanten- oder Flächennormalenrichtung entsprechen 
kann. In den meisten Fällen (z. B. Blauspat) ist die dritte Verknüpfung 
nicht durch 180°-Achsen zu beschreiben. Da man aber von vornherein 
bei einer analytischen Untersuchung nie wissen kann, welches Zwillings- 
paar man vermißt, ja unter Umständen bei einer ungünstigen Lage des 


Anschnittes sogar damit rechnen muß, nur das indirekte Paar I/III zu 


Gesicht zu bekommen, sollen hier die Lagebesonderheiten solcher indirek- 
ten Paare unter Anwendung des Begriffs allgemeiner Verdrehungsachsen 
in Abhängigkeit von den erzeugenden Zwillingselementen untersucht 
werden. 

Als Zwillingsachsen wollen wir nach wie vor und im Einklang mit 
der gebräuchlichen Terminologie Überführungsachsen vom Drehbetrag 
180° verstehen; solche Überführungsachsen gewährleisten uns eine Durch- 
gängigkeit aller Richtungen die senkrecht zu dieser Achse stehen für beide 
Kristalle, und selbstverständlich auch die Gemeinsamkeit dieser Achsen- 
richtung selbst. Es gilt nun, einen allgemeinen Ausdruck zu finden für 
die Achse, welche die Endstellung, die sich durch Drehung um zwei 180°- 
Achsen ergibt, direkt, das heißt durch eine einzige Drehoperation in die 
Ausgangsstellung überführt. Eine solche Achse muß sich natürlich stets 
angeben lassen (Eulerscher Satz), da sich ja grundsätzlich jede Ver- 


ENT 
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drehung durch eine einzige Achse ausdrücken läßt. An und für sich ist 
die Beschreibung einer Verlagerung um zwei beliebige Achsen etwas recht 
Kompliziertes. Vor allem ist es nicht einerlei, in welcher Reihenfolge 
die beiden Achsen wirken. Besonders schwierig werden die Verhältnisse 
dann, wenn die beiden Achsen sich in ihrer Wirkung in irgendeinem 
Rhythmus durchdringen. Einfach werden allein die beiden Grenzfälle: 

1. die beiden Achsen wirken gleichzeitig mit einer ihrem Drehbetrag 
proportionalen Winkelgeschwindigkeit, es liegt dann die gesuchte resul- 
tierende Achse in der Ebene der beiden Ausgangsachsen; 

2. die beiden Achsen wirken nacheinander jede in ihrem vollen 
Drehbetrag; dies ist unser Fall, er wird besonders einfach, weil uns ganz 
allein die endgültige Lage von I zu III interessiert, nicht aber der Weg 
und Sinn der Überführung. Damit fällt jede Bedeutung der Reihenfolge 
der beiden erzeugenden Drehungen weg. Da wir hier zu allem nur die- 
jenigen Fälle untersuchen wollen, in denen die beiden erzeugenden 
Achsen beide Zwillingsachsen sind, sind die Verhältnisse leicht zu über- 
sehen. Die beiden erzeugenden Achsen Z, und Zır (Fig. 3) bilden gegen- 
einander den Winkel a. Da nun nach einer Drehung um eine echte 
Zwillingsachse alle Richtungen senkrecht zur Achse mit ihrer ursprüng- 
lichen Lage zusammenfallen, so wird die Normale der Ebene ZıZır auch 
nach den beiden aufeinanderfolgenden Verdrehungen in ihrer Lage unver- 
ändert bleiben. Diese Normale muß also entweder senkrecht auf der resul- 
tierenden Drehachse stehen oder sie muß selbst diese Drehachse sein. 
Nun kann man sich leicht davon überzeugen, daß nur dann die resultie- 
rende Achse in der Ebene der beiden erzeugenden liegen kann und muß, 
wenn die beiden Achsen gleichzeitig wie oben beschrieben wirken. Denn 
sobald nur eine Achse um einen endlichen Betrag für sich allein wirkt, 
wird die andere aus der der ursprünglichen Lage gemeinsamen Ebene 
herausgedreht. Damit ist aber erwiesen, daß in unseren zwei Fällen 
die Normale dieser Ebene die resultierende Verdrehungsachse selbst 
sein muß. Um ihren Drehbetrag zu bekommen, nehmen wir mit dem 
Winkel y zu Zı eine Richtung @ an. Nach der Drehung um P, kommt 
diese in G1 zu liegen, nach der Drehung um Zıı in Gr. Der Drehbetrag 
unserer resultierenden Achse R wird damit, wie man leicht sieht 8 = 2a. 
Hätten wir zuerst Zır und dann Zı wirken lassen, so hätten wir # — 180 — 2a 
bekommen, was für uns, wie schon gesagt wurde, auf dasselbe heraus- 
kommt. Nur wenn a = % ist, wird R eine echte Zwillingsachse, in allen 
anderen Fällen ist R Achse von banalem Drehbetrag. 

Die hier gebrauchte Fig. 3 stellt ein recht einfaches Schema zur 
Betrachtung zusammengesetzter Zwillinge dar und es lohnt sich wohl, 


320 E. Baier 


an Hand desselben einmal die verschiedenen Möglichkeiten gesetzmäßiger 
Orientierung abzuleiten. 


Wir gehen dabei von den beiden kristallonomisch unterscheidbaren Zwillings- 
orientierungen aus: 4. Z ist eine Flächennormale, sie selbst und die zu ihr gehörende 
rationale Fläche E, mit allihren Richtungen, ist beiden Individuen gemeinsam. 

2. Z ist eine rationale Kante: diese 
rationale Richtung ist den Zwillingsindi- 
viduen gemeinsam. Sämtliche Flächen die 
zu der Zone dieser Kante gehören, liegen 
parallel den gleichindizierten des Gegen- 
individuums. Richtungen innerhalb dieser 
Flächen sind aber für die zwei Indivi- 
duen nicht parallel. 

Nun kann ich in unser Schema die 
beiden erzeugenden Achsen Z; und Zr 
entweder beide als Flächennormalen, oder 
beide als rationale Kanten einsetzen, 
oder ich kann auch die eine erzeugende 
als Flächennormale die andere als Kante 
annehmen. Es läßt sich dann leicht über- 
sehen, welche kristallonomische Bedeu- 
tung die resultierende Achse R in den 
einzelnen Fällen erhält. Dabei sei ein 
wichtiger Fall gleich vorweggenommen: 
R wird zur Zwillingsachse natürlich nur 
dann, wenn Zj auf Zıj senkrecht steht. Diese Lage kann, solange wir uns auf die 
Behandlung holoedrischer, also pseudomeroedrischer Zwillinge beschränken, nur 
unter einer einzigen ganz bestimmten Annahme eintreten, nämlich unter der An- 
nahme, daß die eine erzeugende Zwillingsachse eine Flächennormale, die andere 
eine Kante ist. Wenn sonst Achsen unter sich oder Flächennormalen unter sich 
senkrecht aufeinander stehen, sind sie in den Holoedrien immer Symmetrieele- 
mente, kommen also als Zwillingsachsen nicht in Betracht. Also haben wir als 3. 
und letzten Fall echter Verzwillingung: 


3. die Zwillingsachse (in diesem Falle R) liegt senkrecht zu einer rationalen 
Kante in einer rationalen Fläche. 

Eine Fläche, und zwar die Zwillingsebene des erzeugenden Flächengesetzes läuft 
für beide Individuen parallel, nicht- parallel aber laufen die einander entsprechen- 
den Richtungen in dieser Ebene, natürlich mit Ausnahme der irrationalen Richtung R 
selbst und der erzeugenden Kante, die ja auch in dieser Ebene liegt. 

Damit ist der einzige Fall mit speziellem Wert für den Winkel a erledigt, der 
für uns von Sinn und Bedeutung ist. 


Fig. 3. 


4. Werden beide erzeugenden Achsen als rationale Kanten angenommen 
(Kombination zweier Kantengesetze), so wird R die Normale auf die rationale Fläche 
Z1— Zyı (Fläche ER). Diese Fläche ist beiden Individuen des Kristallpaares parallel, 
nicht aber sind die Richtungen in dieser Fläche gleichläufig. 

5. Werden beide erzeugende Achsen als Flächennormalen angenommen, so 
wird R als Schnittlinie der betreffenden Flächen zu einer rationalen Kante. 
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Um diese rationale Kante erscheint das eine Individuum gegen das andere 
um einen allgemeinen Drehbetrag 2a verdreht. 


Von dem Fall 3 leitet sich der 6. Fall dadurch ab, daß a seinen speziellen Wert, 
verliert. 


Hier ist den Individuen des Kristallpaares nurmehr die irrationale Richtung R 
gemeinsam. 

Damit sind alle Möglichkeiten der Orientierung, die sich aus der 
Kombination der beiden Gesetze I und II ergeben, abgeleitet. Ich glaube, 
daß damit überhaupt alle Kombinationen erfaßt sind, die bei pseudo- 
meroedrischen Zwillingstöcken eine Rolle spielen. Man sieht also, daß 
neben den echten Zwillingen rationale Richtungen als allgemeine Ver- 
drehungsachsen vorkommen. Dies ist für die Lagebestimmung mit 
der Drehtischmethode von Bedeutung. Wir müssen bedenken, daß bei 
den pseudosymmetrischen Kristallen zwischen den Zwillingsachsen ver- 
schiedener Gesetze häufig Winkel auftreten, die 90° nahekommen. Dar- 
aus ergibt sich, daß die Achsen R in den Fällen 4, 5, 6 in ihren Dreh- 
beträgen zwillingsähnlich werden. Wir müssen deshalb damit rechnen, 
daß wir bei der Konstruktion des Verdrehungspols auf rationale Lagen 
kommen und gleichzeitig zu Drehbeträgen, die innerhalb der Meßge- 
nauigkeit der Drehtischmethode einer echten Verzwillingung entsprechen, 
ohne daß dabei tatsächlich eine Zwillingsorientierung vorliegt. 


Die Verhältnisse sollen am Beispiel der Plagioklase dargelegt werden. 


Vorausgeschickt muß werden, daß hier als maßgeblich für die Bezeichnung des 
Gesetzes allein die Zwillingsachse, nicht aber die Verwachsungsfläche gelten soll. 
Trotz ihrer großen Bedeutung in der realen Welt ist die Verwachsung doch als 
eine Gesetzmäßigkeit 2. Ordnung anzusehen. 


Die wichtigen Zwillingsgesetze sind auf Grund der Erfahrung von der Art 1: 
gemeinsame Ebene (040) Albitgesetz 


« (004) Manebacher 
« (021) bzw. (024) Baveno rechts, Baveno links 
« (100) X Gesetz 
« (440) bzw. (410) Prisma rechts, Prisma links; 
von der Art 2: 
gemeinsame Kante [001] Karlsbader 
« [010] Periklin 
« [100] Esterel 


Nun ergeben sich aus der Kombination aller derjenigen Gesetze, deren Achsen 
senkrecht zueinander stehen, entsprechend Fall 3 Zwillinge nach Komplexgesetzen. 
Wie schon betont wurde, kann es sich dabei nur um eine Kombination von Gesetzen 
handeln, von denen das eine nach einer Kante, das andere nach einer Flächennormale 


geht. 
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Allgemein bekannt und in der Literatur aufgeführt sind von diesen die folgenden: 


rationale gemeinsame Kante parallele Fläche 


[004] (010) Albit Karlsbad 
[100] (010) Albit Esterel 
[040] (004) Manebach Periklin 
[010] (400) X Periklin 

[100] (004) Manebach Esterel 
[004] (400) X Karlsbad. 


Dazu kommen noch: 


gemeinsame rationale Kante parallele Fläche 


[4100] (024) bzw. (024) Baveno rechts Esterel 
Baveno links Esterel 
[004] (440) bzw. (110) Karlsbad Prisma rechts 


Karlsbad Prisma links. 


Nun können auch die verschiedenen Flächengesetze entsprechend Fall 5 unter 
sich zu zweien kombinie.t auftreten. Wir bekommen dann also keine Zwillings- 
orientierung mehr. Der Drehbetrag der allgemeinen Verdrehungsachse ergibt sich 
aus dem Winkel zwischen Zı und Zyı als 2a. Hier werden die Winkel von 2a für 
Albit angegeben. 


gemeinsame rationale Kante 2a 
[100] etwa 173° Albit Manebacher 
[100] etwa 86° Albit Bavenoer 
[004] etwa 480° Albit X 
[004] etwa 120° Albit Prisma 
[100] etwa 86° Manebacher Bavenoer 
[010] etwa 127° Manebacher X 
[440] etwa 130° Manebacher Prismen 
[012] etwa 445° Baveno X 
[142] etwa 102° Baveno Prismen 
[004] etwa 60° X Prisma 


Dann kommen wir entsprechend Fall 4 zur Kombination zweier Kantenzwillinge: 


parallel Fläche 2a 


(100) 188° Karlsbader Periklin 
(0410) 128° Karlsbader Esterel 
(004) 176° Periklin Esterel 


Die Kombinationen entsprechend der Beziehung 6, also etwa Albit-Periklin 
oder Manebacher Karlsbader sollen hier nicht abgeleitet werden, da sie nicht nur 
unsere Beispiele sondern wohl auch allgemein fast nie zu zwillingsähnlichen Stellungen 
führen, viel eher zu pseudoidentischen Lagen. 

Wenn man den Komplexgesetzen die Möglichkeit eines selbständigen Auf- 
tretens zubilligt, so muß man natürlich auch mit der Möglichkeit rechnen, daß 
3 Kristalle durch 2 Komplexgesetze miteinander verbunden sind. Dabei kann man 
nun wieder 3 Fälle unterscheiden. 
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1. Die beiden erzeugenden Komplexgesetze enthalten beide das nämliche 
Flächengesetz. Dann fällt bei der resultierenden Beziehung dieses Gesetz heraus. 
Beispiel: Aus der Kombination von Albit-Karlsbader mit: Albit Esterel resultiert 
die unter 4 aufgezählte Beziehung Karlsbad-Esterel. 

2. Die beiden erzeugenden Komplexgesetze enthalten beide das nämliche 
Kantengesetz. Dann fällt bei der resultierenden Beziehung dieses Gesetz heraus. 
Beispiel: Aus der Kombination von Albit-Esterel mit Manebacher-Esterel resultiert 
die unter 5 aufgezählte Beziehung Albit-Manebacher. 

3. Neue Lagebeziehungen ergeben sich nur dann, wenn im ganzen 4 Grund- 
gesetze in der Kombination enthalten sind. Eine solche neue Position, die sich aber 
natürlich ganz einfach nach unserem Schema Fig.3 behandeln läßt, würde man zwi- 
schen den Kristallen I und III eines Stockes bekommen, wenn I mit IInach dem Mane- 
bach-Esterel, II mit III aber nach dem X-Karlsbad verzwillingt wäre. In unserem 
Plagioklasbeispiel werden diese neuen Positionen in keinem Falle auch nur an- 
nähernd zwillingsähnlich. 

Dagegen kann man natürlich auch noch komplexe Gesetze mit irgendwelchen 
einfachen Grundgesetzen kombinieren, die nicht in ihm enthalten sind. Hier ergeben 
sich unter Umständen neue Lagebeziehungen die sich von echter Zwillingsorien- 
tierung nicht unterscheiden lassen. Nehmen wir z. B., um mit einer keineswegs 
gesuchten Beziehung aufzuwarten, an, der Kristall I sei mit Kristall II nach dem 
Albit-Karlsbader, Kristall II aber mit Kristall III durch das Periklingesetz ver- 
bunden. Es resultiert zwischen I und II{ eine Orientierung, die einer Verdrehung 
um eine Achse, die um kaum einen Grad von der [004] Achse abweicht, und um 
einen Drehbetrag, der ebenfalls nur ganz wenig von 180° abweicht. Es würde zu weit 
führen, alle die Lagebeziehungen, die sich in dieser Art ergeben, hier abzuleiten. 

Das was hier gezeigt werden soll, ist, daß sich aus der Kombination 
von echten Zwillingen Positionen ergeben, die sich zwar keinesfalls als Zwil- 
linge bezeichnen lassen, die aber bei entsprechend großer Pseudosymme- 
trie der betreffenden Kristalle innerhalb der Fehlergrenzen der Federow- 
methode mit anderen echten Zwillingsgesetzen zusammenfallen. Als 
echte Zwillinge haben wir solche Konstellationen bezeichnet, bei denen 
die beiden Zwillingsindividuen sich durch eine 180°-Achse ineinander 
überführen lassen. Im Hinblick auf die Struktur ist wichtig, daß sich 
die Zwillingsindividuen bei echter Verzwillingung vollständig durch 
Angabe gemeinsamer oder paralleler kristallonomischer rationaler 
Elemente in ihrer gegenseitigen Lage festlegen lassen. Dies gilt also 
auch durchaus für die Kantennormalzwillinge, aber nicht mehr für ge- 
wöhnliche Zwillingskombinationen. Trotzdem kommt auch hier Ge- 
meinsamkeit und Parallelität rationaler Elemente vor. Vor allem muß 
man sich darüber im klaren sein, daß ein aus der Lage zweier optischer 
Dreiecke konstrwierter Verdrehungspol oft auch noch dann verschieden 
gedeutet werden kann, wenn er nahe an 180° herankommt und recht schön 
mit einem rationalen Pol eines Ussowschen Diagramms zur Deckung 


kommt. Bei der Feldspatbestimmung wird die Unschärfe der Darstellung 
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ja dadurch noch besonders groß, daß man auf den Migrationskurven bei 
der Ausdeutung meist eine gewisse Bewegungsfreiheit hat. Rein nach 
ihrer geometrischen Lage ununterscheidbar sind also folgende Zwillinge 
und Zwillingskombinationen: 


Karlsbader, Albitkarlsbader-Periklin, Albit-X, X-Periklin; 

Albitgesetz, Periklin, Manebach-Esterel, X-Karlsbader; nur durch 
Drehbetrag zu unterscheiden Manebach-X und Karlsbader Esterel 
Albitkarlsbader-Manebacher 

Esterel, Manebach-Albit, Manebach-Periklin ; 

Manebacher, Periklin-Esterel, Albit-Esterel; 

X-Gesetz, Albit-Karlsbader, Periklin-Karlsbader, Albit X-Periklin. 


Dazu kommen noch eine Reihe von Konstellationen, die sich nicht 
durch die Lage des Verdrehungspols, sondern nur durch dessen Dreh- 
betrag von diesen Gesetzen deutlich unterscheiden lassen. 

Dies alles betrifft nun rein die Geometrie der gegenseitigen Lage. 
Manches wird dabei nur wenig überraschen, so ist z. B. von vornherein 
einzusehen, daß, wenn man bei irgendeinem Zwillingskomplex das Albit- 
gesetz gegen das fast gleich orientierende Periklingesetz vertauscht, 
die endgültigen Lagebeziehungen nur recht wenig verändert werden. 
Insofern bildet die Ununterscheidbarkeit der Manebach-Albitkombina- 
tion vom Manebach-Periklin-Gesetz keine Überraschung, aber es wird 
eben gewöhnlich mit der Manebacher-Albit-Konstellation 
gar nicht gerechnet, weil sie kein regelrechtes Zwillings- 
gesetz ist. 


Die Verhältnisse wurden an Hand der Feldspäte entwickelt, weil hier 
die verschiedenen Zwillingsgesetze allgemeiner bekannt sind. An sich 
werden gerade deshalb bei den Feldspäten Schwierigkeiten in der Ent- 
wirrung des Zwillingsbaues weniger häufig auftreten, als bei anderen 
Kristallarten, bei denen die entsprechenden Unterlagen fast ganz fehlen. 
Bei den Feldspäten weiß man so viel über die besondere morphologische 
Ausbildung der einzelnen Zwillingsarten und man kann sich so auf die 
Gesetzmäßigkeit der Verwachsungsfläche verlassen, daß man meist zu 
eindeutigen Ergebnissen kommt. Vielleicht wäre es aber doch gut, wenn 
auch bei der Feldspatbestimmung hier etwas vorsichtiger verfahren 
würde. Man darf ja nicht vergessen, daß man, wenn man fälschlicherweise 
eine Kombinationsverwachsung für einen echten Zwilling ansieht, in 
den wenigsten Fällen zu irgendwelchen aufdringlichen Unstimmigkeiten 
kommt. Die echten Zwillinge werden dann eben als Kombinationsrer- 
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wachsungen erscheinen, die Beziehungen sind sozusagen reziprok. Trotz- 
dem sind Entscheidungen in diesem Sinne. nicht immer belanglos. So 
wäre z.B. die Unterscheidungsmöglichkeit zwischen Esterel einerseits und 
Manebach-Periklin und Manebach-Albit andererseits die Voraussetzung 
zur sicheren Entscheidung, ob es polysynthetisch-lamellare Esterel- 
zwillinge gibt. 

Daß man bei wenig bekannten Kristallarten, wo alle die Verwach- 
sungs- und Lamellierungsbesonderheiten, die wir bei den Feldspäten 
schon mit zur Bestimmung heranzuziehen pflegen, erst ermittelt werden 
sollen, doppelt vorsichtig sein soll, liegt auf der Hand. 


Zusammenfassung. 

Die Lagebeziehungen zentrisch gegeneinander beliebig verdrehter 
Kristalle in Abhängigkeit von der Kristallsymmetrie wurden analytisch 
untersucht. Die Art der Behandlung ist auf die Drehtischmethode zuge- 
‚schnitten, sie wird vorwiegend in der stereographischen Projektion durch- 
geführt. Besonders eingehend wird die rhombisch-holoedrische Symmetrie 
(Symmetrie des Indexellipsiodes im allgemeinsten Fall) behandelt. Es 
wird gezeigt, wie durch Kombination mehrerer Zwillingsgesetze, sehr 
zwillingsnahe Konstellationen entstehen können, ohne daß diese doch 
als echte Zwillinge beschreibbar wären. 


Eingegangen den 8. September 1933. 
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Finfache Kohäsionsversuche. 
V. Spaltungsmessungen am Anhydrit. 


Von 
H. Tertsch in Wien. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


In den unter dem gleichen Titel erschienenen Berichten!) über Ver- 
suche, die Spaltbarkeit messend und zahlenmäßig zu verfolgen, wurden 
die Ergebnisse dargestellt, die sich bei der Untersuchung von Steinsalz 
und Bleiglanz ergaben. Schon der Vergleich dieser beiden Minerale, 
denen ein geometrisch völlig gleicher Gitterbau zukommt, bekundete 
hinsichtlich der Spaltfähigkeit eine so merkwürdige Verschiedenheit, 
daß es nur zu deutlich wurde, erst eine auf breitester Basis aufgebaute 
Kenntnis des einfachen Tatsachenmateriales werde es ermöglichen, für 
diese so verwickelten Vorgänge bei der Spaltung von Kristallen eine 
Klärung bzw. Erklärung zu gewinnen. Es schien darum angezeigt, sich 
einmal einem nichttesseralen Mineral zuzuwenden, um zu erkennen, 
wieweit sich die verminderte Symmetrie in den Messungsdaten auswirke. 
Im besonderen wurde der Anhydrit gewählt, da dieser mit seiner Spal- 
tung nach den drei Endflächen seiner rhombischen Kristalle rein formell 
der Würfelspaltung an Steinsalz und Bleiglanz am nächsten kommt. Dies 
um so mehr, als diese Endflächenspaltungen in ganz vorzüglicher Weise 
ausgebildet sind. 

Schon Hessenberg?) beschreibt die recht geringfügigen Unter- 
schiede, die sich in der Ausbildung der Spaltbarkeit nach den drei End- 
flächen erkennen lassen. Auch bei der vorliegenden Untersuchung ergaben 
sich qualitativ die gleichen Erscheinungen. Nach der üblichen Aufstel- 
lung ist die Spaltbarkeit nach (001) > (010) > (100). 

Bei der (001)-Fläche zeigt sich fast immer eine Art Perlmutterglanz, 
da die überaus vollkommene Spaltbarkeit nach dieser Ebene zu einer 
Art blättrigen Aufbaues führt. Selten zeigt ein Kristallstück nicht schon 
an einzelnen Stellen vorgebildete Trennungsflächen nach der Basis. 


1) Vgl. Z. Krist. 74, 476. 1930; 79, 53. 4934; 81, 264. 1932; 85, 17. 1933. 
2) Abh. Senckenbg. Naturf. Ges. 8, 1. 1872. 
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Das einfache Zerschlagen eines Kristalles führt zu mehr oder weniger 
deutlichen (004)-Platten. Die Spaltflächen selbst sind immer sehr glatt 
und ohne Stufenbildung. Es finden sich nur die auch den besten Spalt- 
flächen eigentümlichen, feinen, ganz unregelmäßigen Linien, die schlieren- 
artig über die Fläche ziehen. 

Die (010)-Fläche besitzt fast immer ausgesprochenen Glasglanz, mit 
leichter Andeutung einer Streifung nach (001). Natürlich ist auf diesen 
Flächen der Nachweis schon vorgebildeter Basisrisse am leichtesten. 
Hier ist auch Gelegenheit zu einer schwachen Stufenbildung nach dieser 
Fläche gegeben. 

Recht stark weicht das Aussehen der (100)-Spaltfläche davon ab. 
Die schon von Hessenberg hervorgehobene, gelegentliche Ungleich- 
artigkeit in der Spaltung an ein und derselben Stufe, die eine qualitative 
Sonderung der drei Spaltungen so schwierig gestaltet, prägt sich gerade 
im Aussehen der (100)-Spaltung am stärksten aus. Im allgemeinen muß 
man diese Fläche meist als sehr rauh bezeichnen. Selbst in den besten 
Fällen, wo wirklich ganz ebene (400)-Spaltungen erzielt wurden, finden 
sich ganz winzige, unregelmäßige, flache Vertiefungen, die der Fläche 
unter der Lupe ein blatternarbiges Aussehen verleihen. Eine eigentliche 
Stufen- oder Kassettenbildung ist dagegen nicht deutlich zu erkennen. 
Der Grad der erwähnten Rauhigkeit ist auf der gleichen Fläche oft an ver- 
schiedenen Stellen ungleich. 

Im Vergleich zum Steinsalz schien die Überprüfung der Schlag- 
figuren nicht unangebracht. Die mit feiner Nadelspitze erhaltenen 
Schlagfiguren boten aber wenig Bezeichnendes. Auf (001) lieferten leichte 
Schläge auf die Nadelspitze längere Risse parallel (040), gelegentlich in 
der Stichspur gekreuzt durch ganz kurze Risse nach (100). Meist fehlten 
diese aber. Stärkere Schläge ließen kleine (004)-Schuppen abblättern, 
dünne Platten zerfielen-auch nach der Längsfläche (010). Die Schlagfigur 
auf der (010)-Fläche ließ nur einen Riß nach (001) erkennen und selten 
und wenig verläßlich auch Spuren von Diagonalsprüngen [nach (104) 
und (104)?]. Der Mangel von, wenn auch kurzen (100)-Sprüngen war 
auffallend. Stärkere Schläge auf die Nadel ließen auch diekere (010)- 
Platten sofort nach der Basisfläche zerfallen. Die gleiche Erfahrung 
macht man auch bei der (100)-Fläche. Unter Anwendung leichter Schläge 
war die Schlagfigur entweder nur ein feiner Riß nach (004), oder (ähnlich 
wie auf der Basis) ein längerer Riß nach (001), gequert von einem kurzen 
(040)-Riß. Nie zeigten sich andere Richtungen. 

Die nicht besonders aufschlußreichen Ergebnisse der qualitativen 
Spaltbarkeitsprüfung und der Schlagfiguren machten eine Messung dop- 
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pelt wünschenswert. Zu diesem Zwecke wurde mit den schon bekannten 
Arbeitsmethoden Anhydrit (Muriazit) aus Hallein untersucht, 
den ich, wie in früheren Fällen, wieder der Liebenswürdigkeit des 1. Direk- 
tors des naturhist. Staatsmuseums, Hofrat Dr. H. Michel verdanke. 
Das schöne Untersuchungsmaterial war etwa in der Größe einer starken 
Männerfaust von dem Inventarstück Aa 549 (erworben von Dr. Baader), 
einer fast doppelt so großen Stufe, abgesägt worden. 

Es ist grobspätiger, teils ganz blaß lilafarbener, teils schwach gelb- 
lich erscheinender, gut durchsichtiger Anhydrit, nur wenig von gelb- 
rotem, derben Steinsalz und in einzelnen üerben Sprüngen von lichtgrauem, 
tonigem Material durchzogen. Die großen, spätigen Körner sind ganz 
hübsch einheitlich gebaut und selten von Translationen oder Fältelungen 
gestört. 

Die schon angegebene Unsicherheit in der Unterscheidung der (004)- 
und (040)-Flächen am spätigen Material, wie auch die Notwendigkeit, 
nur reines, nicht gestörtes Material zu verwenden, zwang zu einer be- 
sonders sorgfältigen optischen Untersuchung der einzelnen Spaltteile. 
Während die (100)-Fläche als solche durch ihre rauhe Spaltung fast immer 
sofort zu erkennen war, erwies sich die Unterscheidung der (004)- und 
(010)-Flächen als recht schwierig. Hier wurden nun die optischen Ver- 
hältnisse zu Hilfe gezogen. 

Bekanntlich liegt die Achsenebene des optisch positiven Anhydrites 
parallel (040), die 4. Mittellinie (y) tritt auf der (100) aus. Auf (001) 
wird daher die 2. Mittellinie, auf (040) die optische Normale sichtbar. 
Der überaus leichte Zerfall nach (004) bedingt, daß beim Zerschlagen der 
Körner meist Platten nach der Basis entstehen. Nur selten gelingt es, 
größere Platten parallel (100) zu erhalten, demgemäß waren Stücke mit 
dem Austritt der ersten Mittellinie äußerst selten zu finden. Es wurde 
nun jedes Spaltstück mikroskopisch auf seine Reinheit und seine optische 
Orientierung untersucht. Bei dieser Gelegenheit wurde beobachtet, üaß 
auffallend viele, ganz klar erscheinende Stücke eine sehr lebhafte Ver- 
zwilligung nach (104) verrieten. Diese Verzwilligung war von großer 
Schärfe und vielfacher Wiederholung und erinnerte oft an die schönen 
Albitverzwillingungen der Plagioklase. Die oft gleichzeitige Verzwillingung 
nach (101) lieferte im polarisierten Lichte wunderschöne, fast quadratische 
Gittermuster. Am schönsten war natürlich die Verzwillingung in (040)- 
Platten zu beobachten und gäbe an sich ein sehr einfaches Mittel, diese 
Fläche sofort als solche zu erkennen, müßten solche Stücke nicht als 
gänzlich ungeeignet zur Messung überhaupt ausgeschieden werden. Da 
sich dabei offenkundig auch Gleitungen einstellen, ist es verständlich, daß 


Einfache Kohäsionsversuche. V. 329 


selbst ohne Anwendung des Mikroskopes die Verzwillingung manchmal 
(ähnlich wie bei den Gleitzwillingen des Kalkspates) bei dem einfachen 
Durchblicken senkrecht zu (040) als feine, silberschimmernde Flächen 
nach (101) erkannt werden. Nicht selten zerfallen solche Stücke auch nach 
der (101) bzw. (101). f 

Bei den Spaltversuchen wurde auch beobachtet, daß manche zwil- 
lingsfreie Platte sich nach dem Versuch in einzelnen Teilen als ver- 
zwillingt erwies. Es konnte nicht ermittelt werden, ob es sich nur um ein 
Deutlicherwerden schon bestehender Zwillingsanlagen handelte, oder ob 
diese erst durch die Druckbelastung der Spaltversuche hervorgerufen 
wurden. Versuche absichtlicher Herbeiführung der Zwillingsbildung 
durch Druck im Spaltapparat führten zu keinem Ergebnis. 

Da, wie auch sonst, nach Möglichkeit das gleiche Stück zu mehreren 
Spaltproben nach verschiedenen Richtungen verwendet wurde, war es 
angezeigt, die festgestellte optische Orientierung an dem einzelnen Stück 
dauernd erkennbar zu machen. Hierzu genügt ein Strich auf der (004)- 
Fläche als Andeutung der Spur der Achsenebene, um eindeutig alle drei 
Endflächen auseinander zu halten. Die konoskopisch ermittelte Spur der 
Achsenebene wurde, um die Spaltungsmessungen nicht in einem, nicht 
näher festzustellenden Maße durch eine mechanische Störung der Ober- 
fläche zu fälschen oder zu beeinflussen, nicht durch einen Kratzer, sondern 
durch einen Tintenstrich auf dem Spaltstück festgelegt, eine Kennzeich- 
nung, die sich auch leicht auf alle einzelnen Teile eines orientierten Spalt- 
stückes übertragen ließ. 

Die konoskopische Untersuchung erwies sich als besonders empfind- 
lich bei der scharfen Auslese des Materiales. Demgemäß konnten alle 
Stücke, die konoskopisch einwandfreie Ergebnisse boten, unbedenklich 
der Spaltmessung zugeführt werden. 

Die Spaltung nach jeder der drei Endflächen konnte jeweils immer in 
zwei Richtungen vorgenommen werden, entsprechend den beiden Kristall- 
achsen, die auf der Flächennormale der untersuchten Fläche senkrecht 
stehen. So konnte die (100)-Spaltung in gleicher Weise in (001)-Platten 
(parallel y) und in (010)-Platten (parallel z) gemessen werden. Analog 
natürlich bei den (010)- und (001)-Spaltungen. Innerhalb der versuchs- 
mäßig gebotenen Genauigkeit ließ sich aber bei keiner der Spaltarten 
ein Unterschied erkennen, ob die Spaltung innerhalb der gleichen Fläche 
nach der einen oder nach der anderen Richtung erfolgte. Wie schon 
aus den ersten Messungen am Steinsalz hervorging und sich seither 
immer wieder bestätigte, war demnach nur die Plattendicke bedeu- 


tungsvoll. 
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Ziemlich schwierig war es, jenen Stellen auszuweichen, bei denen 
schon optisch einzelne vorgebildete Rißflächen erkennbar waren. Einige 
ganz besonders niedrig geratene, sonst aber tadellose Messungen dürften 
vielleicht mit solchen vorgebildeten, aber bei der Voruntersuchung nicht 
sichtbar gewordenen Rißflächen zusammenhängen. Die notwendig ge- 
wordene, strengste Auslese ließ das tatsächlich brauchbare Material sehr 
zusammenschrumpfen und gestattete darum nicht, nebeneinander mehrere 
Serien mit leichten Abänderungen der Versuchsbedingungen zu unter- 
suchen. Aus dem gleichen Grunde unterließ ich es auch, dem gelegentlich 
bemerkbaren Zerfall von Platten nach (191)-Flächen (?) messend nachzu- 
gehen, da kaum genügend einwandfreies Material für die eigentlichen 
Spaltflächen vorlag. 

Bezüglich der Methodik der Untersuchungen und der dabei verwen- 
deten Apparatur sei auf die ersten Veröffentlichungen über Spaltbarkeits- 
messungen hingewiesen (a. a. O.). Teils wegen der Knappheit des unter- 
suchten Anhydritmateriales, teils auch absichtlich, um einen möglichst 
ungestörten Vergleich mit den Messungen am Steinsalz und Bleiglanz zu 
gewinnen, wurden keinerlei Abänderungen der schon früher verwendeten 
Versuchsanordnungen vorgenommen. 


Schlagspaltung. Gleich die ersten Versuche ließen erkennen, daß 
selbst für die wenigst vollkommene Spaltung nach (100) die erforderlichen 
Energiemengen nur sehr geringsind. Besonders schwierig war eine zahlen- 
mäßige Festlegung der (001)-Spaltung, weil diese allzuleicht erfolgte. Es 
konnte daher (wie beim Bleiglanz) nur mit einem Fallgewicht von 5 dkg 
und einer Fallhöhe von A cm gearbeitet werden. Auch wurde für alle 
Schlagspaltungsversuche die Messerschneide 2 mm vom freien Rande der 
geprüften Platte angesetzt. 


Die Versuche verliefen nicht sonderlich schön. Die Zahl der Fehl- 
versuche war besonders groß, so daß von fast 300 Messungen doch rur 
eine sehr bescheidene Zahl auswertbarer Versuche übrig blieb. Ebenso 
wie bei Bleiglanz machte sich die gegenüber dem Steinsalz im allgemeinen 
bessere Spaltfähigkeit in einer überhöhten Empfindlichkeit bezüglich 
der genauen Einhaltung der kristallographisch richtigen Spaltspur be- 
merkbar. Trotz allen Bemühungen, die Messerschneide genau in der 
Spaltspur einzustellen, war das gewonnene Streufeld der Messungen doch 
sehr unschön. Am wenigsten war die (001)-Spaltung davon betroffen, 
am stärksten die (4100)-Spaltung, die auch in ihrem Aussehen die stärksten 
Unterschiede zwischen den einzelnen Fällen lieferte. Das ungewöhnliche 
Emporschnellen einzelner Messungswerte bei der (100)-Spaltung ist 
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wohl nur auf ein Ausspringen der Platte aus der kristallographisch genauen 
Lage bei den wiederholten Erschütterungen durch die Spaltschläge zurück- 
zuführen. Es ist bezeichnend, daß auch ein scharfer Abstrich der Extrem- 
werte (rund 25%, aller zu einer Fläche gehörigen Messungswerte!) an 
der Breite des Streufeldes nichts Wesentliches ändert. 

Das Aussehen des Streufeldes deutet auf die gleichen mathematischen 
Beziehungen, wie sie auch bei der Schlagspaltung am Bleiglanz und an der 
(110) des Steinsalzes beobachtet wurden. So gibt z. B. für (100) das 
Mittel der Einzelversuche bei Platten von 4mm Dicke 8 Spaltschläge, 
bei jenen von 2 mm Dicke nur 3 Spaltschläge, was ungefähr einer quadra- 
tischen Beziehung entspricht. Es wurde demnach auch hier der Schlag- 
spaltung die Beziehungsgleichung: Z (Zahl der Spaltschläge) = a - d? 
(Quadrat der Plattendicke) zugrunde gelegt. 

Bewies die (100) eine Überempfindlichkeit der Spaltlage, so bot die 
(004)-Spaltung "eine andere Schwierigkeit. Hier war nämlich in den 
meisten Fällen auch die sehr geringe angewandte Energie der einzelnen 
Spaltschläge immer noch zu hoch. Bei geringen Dicken hätte sich leicht 
oft schon Spaltung mit einer Energiemenge erzielen lassen, die selbst nur 
einen bescheidenen Teil der mit einem einzigen Spaltschlag verbrauchten 
Energie benötigte. Wie ersichtlich, wird daher für dünne Platten infolge 
der technischen Unmöglichkeit, den Energiewert eines Spaltschlages zu 
unterteilen, das Bild des Spaltmaßes wesentlich gefälscht. Um dieses 
Maß der Fälschung richtig einzuschätzen, kann man folgende Über- 
legung anstellen: Wir wollen nur jene Messungswerte in Betracht ziehen, 
die größer als 1 sind (1 Spaltschlag). Aus allen diesen Einzelmessungen 
soll ohne Abstrich der Extreme nach der oben gegebenen Beziehungs- 
gleichung der Wert a berechnet und daraus ein Mittelwert gebildet werden. 
Es ist dann leicht für diesen Mittelwert jene Dicke (d) zu berechnen, 
die bei Durchführung des Versuches genau die Energie eines einzelnen 
Spaltschlages benötigte. 

Die Überprüfung der Streufelder für die 3 Endflächen ergab aller- 
dings nur für die (004), allenfalls noch für die (040) die Notwendigkeit, 
eine solche Überlegung und Richtigstellung vorzunehmen. Das Streufeld 
der (100)-Spaltung steigt viel zu rasch an, als daß solche Überlegungen 
nötig würden. 

Für die schlechteste Schlagspaltung, für jene nach (100), waren die 
Beziehungsgleichungen: 

Maximum: Z = 4,02 : d2, Mittel: Z = 0,49 - d?, Minimum: Z = 0,18: d?. 


Daraus ergibt sich, daß diese Spaltung jener des Würfels beim Steinsalz 
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recht nahe steht!), aber ein sehr häßliches Streufeld (mit Grenzkurven im 
Verhältnis 1:6!) aufweist. 
Die Schlagspaltung nach (010) folgt den Gleichungen: 


Maximum: Z = 0,42 - d2, Mittel: Z = 0,19  d®, Minimum: Z = 0,40 - d?, 
Streuverhältnis rund 1:4. 


Hier erscheint es aber schon angezeigt, die oben besprochene Form 
der Richtigstellung anzuwenden. Der Mittelwert für a aus allen Ver- 
suchen mit Schlagzahlen über 1 berechnete sich für diese Fläche mit 
0,258. Es muß demnach entsprechen: Schlagzahl 1 = 0,258 - d?, daraus 
folgt d = 1,97. Erst eine Plattendicke von rund 2 mm benötigt demnach 
die Mindestenergie eines Spaltschlages. Verwendet man daher von allen 
Versuchsergebnissen für die (010) nur jene, die an Platten mit der Dicke 
von 2mm und darüber erzielt wurden, so ergeben sich die wahrschein- 
licheren Beziehungsgleichungen: 


Maximum: Z = 0,30 - d2, Mittel:\Z = 0,18 : d?2, Minimum: Z = 0,07 : d®, 
Streuvethältnis 1:4. 


Die Mittelwertskurve ist fast mit jener der unkorrigierten Beziehungen 
gleich: Die gewonnenen Zahlenwerte halten sich in jenen Grenzen, die bei 
der Würfelspaltung des Bleiglanzes gewonnen wurden, und bedeuten, 
daß die (010)-Spaltung des Anhydrites etwa 3mal leichter gelingt als die 
(100)-Spaltung. 

Die in gleicher Weise untersuchte (001)-Spaltung ergibt als Be- 
ziehungen: 


Maximum: Z = 0,160 -d?, Mittel: Z = 0,072 - d?, 
Minimum: Z = 0,025 - d?, Streuverhältnis 1:6!. 


Hier wird die durch Überwiegen der Werte mit der Schlagzahl 4 
hervorgerufene Verfälschung am deutlichsten. Von den fast 50 brauch- 
baren Einzelversuchen hatten nur 6 Schlagzahlen über 1. Der Mittel- 
wert ergab für diese 0,064. Aus 4 = 0,064 -d? berechnet sich die zur 
Schlagzahl 1 gehörige Dicke zu 4,05, d. h. erst Plattendicken von 4mm 
und darüber geben die richtige Abhängigkeit der Schlagzahlen von der 
Dicke. Rechnet man nun unter dieser Einschränkung die Kurven des 
Streufeldes, so ergeben sich die Beziehungen: 


Maximum: Z = 0,062 - d?, Mittel: Z = 0,036 - d2, 
Minimum: Z = 0,046 - d?, Streuverhältnis 4:4. 


4) Vgl. Tabelle in Z. Krist. 85, 34. 1933. 
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Hier wurde zum ersten Male eine Schlagspaltung beobachtet, die so 
wenig Energie verbraucht wie die (004)-Spaltung. Ganz im Rohen ver- 
halten sich die zur Schlagspaltung nach ‘den drei Endflächen nötigen 
Energien beim Anhydrit folgendermaßen: 

(100) : (010): (004) = 13:5: 4. 


Setzt man die Schlagspaltungsenergie für die Würfelfläche am Stein- 
salz gleich 1, so ergeben Sich für Anhydrit die Zahlenverhältnisse: 


(100) : (010) : (001) = 0,84 : 0,30 : 0,06. 
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Fig. 4. Schlagspaltung (5 dkg Fallgewicht, 4 cm Fallhöhe). Die Mittelwertskurven 

sind stark ausgezogen. Die Mittelwertskurve für (010) fällt mit der Minimumkurve 

für (100) zusammen. Bei (010) und (004) wurden die korrigierten Kurven für 
Dicken ab 2 mm, bzw. 4 mm konstruiert. 


In der Fig. 1 sind die Streufelder der Schlagspaltungen nach den drei 
Endflächen eingetragen, und zwar unter Verwendung der korrigierten 
Kurven. Das Ergebnis ist eigentlich recht überraschend. Nach dem 
qualitativen Verhalten wäre zu erwarten gewesen, daß sich die (010)- 
Spaltung viel enger an die (004)- als an die (100)-Spaltung anschließt. 
Aber selbst wenn man die unkorrigierten und sicher weniger verläßlichen 
Kurvenwerte für die (001) zugrunde legt [bei (010) ändert sich ja fast 
nichts], so rückt die (010)-Spaltung nur genau in die Mitte zwischen jene 
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nach (400) und (004), keinesfalls schließt sie sich aber der (004)-Spaltung 
an (vgl. S. 339). 

Teils aus Mangel an geeignetem Material, teils aus den Erfahrungen, 
die bei den durchgeführten Messungserien gewonnen wurden, verzichtete 
ich auf eine gesonderte Untersuchung von Platten bei absichtlicher Fehl- 
lage der Messerschneide. 


Druckspaltung. Auch hier nötigte die bescheidene Menge verläß- 
lichen Materiales dazu, von mancherlei Abänderungen der Versuchsanord- 
nung abzusehen. Es wurde ausschließlich bei möglichst genauer Spalt- 
spureinstellung die Messerschneide 2 mm vom Rande angesetzt. Wie in 
den früher untersuchten Fällen zeigte sich auch diesmal ein explosions- 
artiges Zerspringen der Platten beim Gelingen des Versuches, wogegen 
die Schlagspaltung durchaus ruhig verlief. Auch stieg das nötige Druck- 
gewicht völlig gleichsinnig mit der Dicke der verwendeten Platte, so daß 
auch diesmal die Druckspaltung durch eine lineare Beziehungsgleichung 
befriedigt wird: D (Druckgewicht) = b-d (Dicke). Bei dieser Versuchs- 
anordnung war wieder die Zahl der Fehlversuche bedeutend geringer als 
bei der Schlagspaltung, wie sich überhaupt der ganze Verlauf viel verläß- 
licher auswirkte, was auch in der starken Einschränkung der Streufelder 
sichtbar wird. 


Die Zahlen aus den Versuchsergebnissen, bei denen wieder rund 25%, 
als Extremwerte ausgeschieden wurden, waren folgende: 


(100): Maximum: D = 0,589 -d, Mittel: D = 0,406 - d, 
Minimum: D = 0,300 - d; 

(010): Maximum: D = 0,328 -d, Mittel: D = 0,266 : d, 
Minimum: D = 0,182 - d; 

(001): Maximum: D= 0,145 -d, Mittel: D = 0,146 -d, 
Minimum: D = 0,077 -d. 


Wie ersichtlich (vgl. Fig. 2), ist das Streuverhältnis hier durchgehends 
etwa 1:2, also außergewöhnlich gut. Das prägt sich auch darin aus, daß 
die Streufelder sich gegenseitig fast ausschließen, so daß eine beinahe völlig 
reinliche Scheidung zwischen den Bereichen der Spaltungsergebnisse nach 
den drei Endflächen deutlich wird. 


Der Vergleich der 3 Mittelwerte läßt erkennen, daß hier der verhältnis- 
mäßige Unterschied der 3 Endflächenspaltungen geringer ist als bei der 
Schlagspaltung, sich aber durchaus in der gleichen Richtung bewegt. 
Die Mittelwerte für 5 verhalten sich angenähert: (400): (010): (004) = 
417,12: 
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Setzt man auch hier den Mittelwert der Druckspaltung des Würfels 
am Steinsalz, der sich zahlenmäßig mit jenem der Würfelspaltung am 
Bleiglanz deckt, als Einheit (0,47 =1, vgl. a. a. O.), so ergibt sich: 


(100) : (010) : (004) = 0,87 : 0,57 : 0,25. 


Auch bei der Druckspaltung ist auffallend, daß sich die (010) wieder 
näher an die (100) hält als an die (001), wie zu erwarten gewesen wäre. 


Kurven für 100 
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Dicke in Millimetern 
Fig.2. Druckspaltung. Die Mittelwertakurven sind stark ausgezogen. 


Zugspaltung. Die Versuche wurden ausschließlich mit einem 60- 
grädigen Spaltkeil und unter Verwendung einer Tischspalte von 3mm 
vorgenommen. Hierfür waren die gleichen Überlegungen maßgebend, die 
bezüglich der Zugspaltung bei dem Bleiglanz angestellt worden waren. 
Auch hier war infolge des ruhigeren Versuchsablaufes die Zahl der Fehlver- 
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suche verhältnismäßig gering und damit im Zusammenhang die Streuung 
der Versuchsergebnisse bescheidener. 

Die Beziehungsgleichung läßt sich wieder am besten quadratisch 
darstellen: @ (Gewicht) = c : d? (Dickenquadrat). 


(100): Maximum: @G = 0,450 - d?, Mittel: @ = 0,298 - d?, 
Minimum: @ = 0,198 - d?; 

(010): Maximum: @ = 0,381 - d?, Mittel: @ = 0,263 - d?, 
Minimum: @ = 0,155 : d?; 

(001): Maximum: @ = 0,199 - d?2, Mittel: @ = 0,126 : d?, 
Minimum: @ = 0,061 : d?. 


IRBERDSUNATZIENRSTFENTI ERDE 
Dicke in Millimetern 


Fig. 3. Zugspaltung. Die Mittelwertskurven sind stark ausgezogen. Die Minimum- 
kurve für (400) fällt mit der Maximumkurve für (004) zusammen. 


Ganz besonders auffallend ist hier die weitgehende Ähnlichkeit 
zwischen der (100)- und der (010)-Spaltung. Wieder steht gegen alle Er- 
wartung die (001)-Spaltung ziemlich abseitig. Dabei sind aber nicht be- 
sonders verschwommene Streufelder die letzte Ursache für die besondere 
Annäherung von (100) und (010), da sich die Grenzen der Streuung zwischen 
1:2, bzw. 1:3 bewegen, also durchaus nicht übermäßig sind. 
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In gröbster Annäherung könnte man aus diesen Ergebnissen fast 
auf eine Übereinstimmung in der Spaltung der (100) und (010) schließen. 
Es ist tief bedauerlich, daß der Mangel einer genaueren Elastizitätsbe- 
stimmung am Anhydrit es unmöglich macht, den Gründen für dieses sehr 
unerwartete Verhalten der Zugspaltung weiter nachzugehen. Der Ver- 
gleich der Mittelwertsgrößen ergibt sehr roh angenähert: 


(100) : (040): (004) = 15:43: 6, 


bzw. bei Vergleich mit Bleiglanz (Steinsalz ist zwar mit Bleiglanz fast 
gleich, führt aber beim Würfel zu einer kubischen Parabel) erhält man 
(Mittelwert bei Bleiglanz 0,20 =1) : (100) : (010) : (001) = 4,49: 1,31: 0,63. 

Im Falle des Anhydrit verbraucht also nur die (004)-Spaltung ge- 
ringere Energien als der Bleiglanz (ähnlich Steinsalz), die (100)- und (010)- 
Spaltung dagegen erheblich größere Energiemengen (Fig. 3). 

In der folgenden Tabelle sind die Kurvenkonstanten aus den Be- 
ziehungsgleichungen nochmals übersichtlich zusammengestellt. 


Tabelle (Anhydrit von Hallein). 


n s ; nr Mittel bezogen 

FlächelMaximum| Mittel |Minimum auf die! Warte bei 

Schlagspaltung | (400) 1,02 0,49 0,18 0,841 

(5 dkg, 1 cm) (040) 0,30 0,18 0,07 0,30 | Steinsalz 
(001) | 0,062 0,036 0,046 0,06 als 

Druckspaltung |(100) | 0,589 | 0,406 0,300 | 0,87 | Vergleichs- 
(010) | 0,328 | 0,266 0,182 0,57 einheit 
(004) | 0,145 0,4146 0,077 0,25 

Zugspaltung (100) 0,450 0,298 0,198 1,49 | Bleiglanz als 
(040) | 0,384 0,263 0,155 1,31 Vergleichs- 
(004) | 0,199 0,126 0,061 | 0,63 einheit 


Wieder beweisen die drei Spaltarten ein derartig verschiedenes Ver- 
halten, daß eine allen gemeinsame Deutung gar nicht versucht werden 
kann. Bei einem Versuch, den Spaltvorgang bei Steinsalz irgendwie zu 
erklären!), war schon aufgefallen, daß die Zahlenergebnisse für ver- 
schiedene Flächen bei der Zugspaltung die geringsten Unterschiede auf- 
weisen, die Schlagspaltung dagegen so eigenartig war, daß sie sogar den 
Richtungssinn in der Reihung der Spaltenergien im Verhältnis zu jenen 
bei der Druckspaltung umkehrte. Das wurde nun allerdings hier nicht 
beobachtet, wohl aber, daß die absoluten Energieunterschiede bei der 
Schlagspaltung weitaus am größten waren. 


4) Z. Krist. 81, 275. .1932. 
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Eine gewisse Mittelstellung nimmt für alle bisherigen Messungsver- 
suche die Druckspaltung ein. Dies, wie auch der für die praktische Arbeit 
überaus angenehme Umstand einer im groben linearen Beziehung zwischen 
Druckenergie und Plattendicke lassen wohl die Druckspaltung als be- 
sonders geeignet zu Messungen und quantitativen Untersuchungen er- 
scheinen. Auch sind die Streufelder bei der Druckspaltung am günstigsten, 
die einzelnen typischen Unterscheidungen am klarsten und einfachsten. 


Beziehungen zum Feinbau. Wenn auch die grundsätzliche Ver- 
schiedenheit der Ergebnisse der 3 Endflächenspaltungen je nach der ange- 
wandten Spaltart derzeit noch keine theoretische Deutung erlauben, so 
sei doch auf einige Besonderheiten hingewiesen, die bei keinem späteren 
Deutungsversuch außer acht bleiben dürfen. 

Hessenberg gibt (a. a. O.) das Grundparameterverhältnis mit 
a:b:c= 0,8932: 4: 1,0008 an (an Kristallen von Santorin und Berchtes- 
gaden). Es handelt sich also um ein pseudotetragonales Achsenkreuz mit 
der x-Achse als Pseudo-Wirtelachse. Diesem Befunde entspricht auch 
das Aussehen der drei Spaltflächen insofern, als die Spaltebenen nach 
(001) und (010) viel Ähnlichkeit zeigen, die (100) aber mit ihrer Rauhigkeit 
sehr abseits steht. 


Nu 4 
-3=6,22 A 


Fig. 4. Das Anhydritgitter, nach den drei Endflächen projiziert. Bausteine, die 
der gleichen Netzebene angehören, sind schwarz dargestellt. 
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Auch der Röntgenbefund ergibt einen gleichartigen Zellenbereich!). 
Dieser Zellenbereich umfaßt 4 Molekel (CaSO,), die zugehörigen Zellen- 
achsen sind: a = 6,2 A, 5=6,9%Ä undce = 6,97 Ä. Die genauere Ver- 
teilung der Bausteine ist in der Fig. 4 ersichtlich, die die Projektionen des 
Feinbaues auf die Ebenen der drei Endflächen gibt. Man könnte demnach 
von einem deformierten Steinsalzgitter sprechen, bezogen auf die beiden 
Bauelemente Ca und SO,, wobei die O-Atome tetraedrisch um die S-Bau- 
steine angeordnet sind, so daß zwei Symmetrieebenen des O-Tetraeders 
den Flächen (010) und (001) parallel liegen. 


Innenbau und kristallographische Ausbildung würden also gleicher- 
maßen auf eine Art Stengelbau nach der x-Achse schließen lassen. Das 
aber würde wieder eine große Annäherung der (010)- und (001)-Spaltung 
erwarten lassen, was aber den Tatsachen nicht entspricht. Die Bildung 
von -Ca-80,-Ca-SO,-Ketten ist leicht vorstellbar, wobei die Ca-Ionen 
jeweils an zwei einander gegenüberliegenden Kanten eines SO,-Tetra- 
eders ansetzen. Diese Ketten nach der x-Achse sollten aber im Idealfalle 
alle SO,-Tetraeder streng parallel gestellt haben. Die gleiche Forderung 
gilt auch für die (flächenzentrierte) Netzebene nach (040), wogegen die 
aufeinander folgenden parallelen (040)-Gitterebenen mit SO,-Tetraedern 
gegenteiliger Orientierung besetzt sind. 

Diese eigentümliche Anordnung macht es vielleicht möglich, etwas 
über die voraussichtliche Lage und Verteilung der Smekalschen »Locker- 
stellen« im Anhydrit-Realkristall zu vermuten und damit der Frage näher 
zu rücken, warum sich zahlenmäßig die (010)-Spaltung nicht an jene der 
(001), sondern an die der (100) anschließt. Daß die (100)-Spaltung am 
schwersten verläuft, würde vielleicht darauf schließen lassen, daß die 
Ca-SO,-Ketten nach der z-Achse einen besonders festen Zusammenhang 
aufweisen. 

Ein Blick auf die Projektion des Gitters nach der (100) läßt erkennen, 
daß sowohl. nach der (040), wie nach der (004) Gitterebenen mit gleicher 
Ionenbesetzung (O-Ebenen) einander unmittelbar benachbart liegen, also 
aufeinander eine kräftige Abstoßung ausüben. Hier sind also sicher die 
ersten Anzeichen für die Wahrscheinlichkeit von Lockerstellen, nur treffen 
sie beide Ebenen in gleicher Weise. 

Nun wäre von Wichtigkeit, ob sich etwas von der Form des Keimes 
vermuten läßt. Die Ketten nach der x-Achse geben allein keinen Aufschluß 
darüber. Bedenkt man aber, daß die Wahrscheinlichkeit des SO,-An- 


4) Ewald, »Strukturbericht« im Ergänzungsband d. Z. Krist. 1928, wo auch 
die nähere Literatur angegeben ist. 
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satzes ebenso groß für die eine, wie für die um 90° verwendete Tetraeder- 
lage ist, diese beiden Lagen nebeneinander aber nur in den Netzebenen 
nach (001) vorkommen, so ist es wohl vorstellbar, daß sich in erster Linie 
sozusagen flächige Keime nach (004) bilden, die sich dann im Sinne 
Smekals als »Gitterblöcke« schichtig nach Möglichkeit zusammen- 
schließen. Die Wahrscheinlichkeit, daß sich größere Gitterebenen mit ab- 
solut parallel gestellten SO,-Tetraedern ausbilden, ist dagegen sehr gering, 
daher trotz der Abstoßungswirkung der benachbarten O-Ebenen kaum 
mit der Bildung flächiger Gitterblöcke nach (010) zu rechnen ist. 

Das alles würde allerdings die Möglichkeit stark flächiger Keimbil- 
dungen voraussetzen, was zwar nicht zu beweisen, aber auch nicht als un- 
möglich zu erklären ist. Es handelt sich dabei um Gedankengänge, die 
öfters von Volmer vertreten wurden. Übrigens haben alle diese Vor- 
stellungen auch zur notwendigen Voraussetzung, daß der Begriff »SO,- 
Tetraeder« sich nicht nur auf die tetraedrische Anordnung der O-Schwer- 
punkte bezieht, sondern auch in der tatsächlichen Raumerfüllung eine 
rohe Annäherung an ein Tetraeder besitzt, daß demnach den einzelnen 
Ionen (Bausteinen) bestimmte, nicht kugelförmige Raumerfüllungsformen 
entsprechen. 

Daß trotz dem Unterschiede im Spaltverhalten der (004) und (040) 
wie auch bezüglich der Möglichkeit der Bildung von Lockerstellen das 
Aussehen der Spaltebenen der Längsfläche und Basis einander so ähnelt, 
kann aber vielleicht doch auch im Feinbau seinen Grund haben. Von 
den drei Endflächen liegen nämlich bei der (004) und (010) die Ionen- 
schwerpunkte (gleichzeitig Lage von Ca und S) immer in den gleichen 
Netzebenen, die genau so wie die Würfelebenen des Steinsalzes gleich- 
mäßig mit beiden Ionen besetzt sind. Anders die (100)! Hier wechseln 
dicht gescharte Ebenen von Ca und SO, miteinander ab, fast so wie in 
der (444) des Steinsalzes. Außerdem stehen die Ca-SO,-Ketten auf dieser 
Ebene senkrecht, wodurch das Zerreißen nach der (100) noch erschwert 
werden dürfte. Es wäre zu erwägen, ob diese Netzverschiedenheit der 
drei Endflächen nicht als Ursache für das grundverschiedene Aussehen 
der (100)-Spaltebene gegenüber den anderen Flächen bewertet werden 
dürfte. 

Ohne sich in unfruchtbare Theorien zu verlieren, steht einfach aus 
den Messungstatsachen fest, daß die Bildung von Baufehlern (Locker- 
stellen) parallel der (001) jedenfalls viel leichter erfolgt als nach der (010). 
Ob die oben entwickelte Vorstellung flächiger Keime nach (004) hierfür 
eine zureichende Erklärung bieten kann, müßten erst weitere Unter- 
suchungen entscheiden. 
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Zusammenfassung. 

Der Anhydrit zeigt bei Anwendung aller drei Spaltarten einen grad- 
mäßigen Unterschied der Spaltfähigkeit in dem Sinne: (100) < (010) 
< (004). 

Die stärksten zahlenmäßigen Unterschiede liefert die Schlagspal- 
tung, gleichzeitig aber auch die größte Empfindlichkeit gegen Fehllagen. 
Jene nach (100) entspricht ungefähr der Schlagspaltung beim Steinsalz, 
jene nach (004) erfolgt 15mal leichter. 

Die klarste Scheidung der drei Endflächenspaltungen gibt dieDruck- 
spaltung. Auch hier entspricht jene nach (400) ungefähr der Würfel- 
Druckspaltung am Steinsalz. 

Bei der Zugspaltung rücken die Zahlenergebnisse einander näher, 
wobei die Spaltungen nach (100) und (040) besonders ähnlich verlaufen. 
Hier gelingt nur die (001)-Spaltung leichter als beim Bleiglanz, die anderen 
dagegen schwieriger. 

Im Verhältnis zu der bekannten Feinstruktur würden die Messungen 
die Bildung flächiger Keime nach (001) und damit das Auftreten von 
Hauptlockerstellen nach dieser Fläche vermuten lassen. 


Eingegangen am 2. November 1933. 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


The Madelung Constant of Cuprite: A Correetion. 
By J. Sherman in Pasadena. 


The Madelung constant of the cuprite structure (referred to > has been 


reported by Emersleben!) to be 4.752149 and by Wheeler?) to be 3.162. 
The author has published a note®) in whick he pointed out an errorin Whee- 
ler’s value and stated that Emersleben’s result was correct. However, 
upon again calculating the Madelung constant independently, I have found 
that the value of 4.75249 is also incorrect. The correct value is 5.412972. 
Both Emersleben and the author originally summed over the wrong com- 
bination of Grundpotentialen. The correct combination is 


A= — [31] (044) + 2/7 (444) + 377 (004) + IQ439) +317449)], 


which leads to A = 5.12972. This value has also been checked by two inde- 
pendent calculations by Ewald’s method, using two different Trennungs- 
stellen, 7 = m and 7 =; which led to A = 5.130 and 5.1295, in good 
agreement with the more accurate value given by the Grundpotentialen. 

The crystal energies of C’u,O and Ag,O calculated by the Born expression 
for ionic erystals are 736 and 631 kcal respectively, instead of the values 682 
and 585 kcal previously reported®). These are to be compared with 786 and 
745 kcal derived from the Born-Haber thermochemical cycle®). 

Kapustinsky°) has pointed out that the Madelung constant per va- 
lence, referred to r,, is approximately constant for various binary structures, 
the value being about 1.65. The only notable exception which he finds is for 
cuprite, the constant being given as 1.37. This he obtains, however, by 
using the incorrect value of the Madelung constant; the correct value leads 
to 4.48, in better agreement with the average found for other structures. 


4) Q. Emersleben, Physikal. Z. 24, 73. 4923. 

2) T. S. Wheeler, Phil. Mag. [7], 14, 56. 1932. 

3) J. Sherman, Phil. Mag. [7], 14, 745. 1932. 

4) J. Sherman, Chem. Rev. 11, 93. 1932. 

5) A. Kapustinsky, Z. physikal. Ch. (B) 22, 257. 1933. 
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Bücherbesprechungen. 


H. Dohse und H. Mark, Die Adsorption von Gasen und Dämpfen an festen 
Körpern (Band 3, 4. Teil, Abschnitt I des »Hand- und Jahrbuchs der 
Chemischen Physik«, herausgegeben von A. Eucken und K. L. Wolf). 
446 S. mit 53 Abb. u. 23 Tab. Broschiert RM. 12.—. Akademische Verlags- 
gesellschaft m. b. H., Leipzig 1933. 


Das Gebiet, das dieser Beitrag zur Darstellung bringt, hat in dem letzten 
Jahrzehnt dauernd an Bedeutung zugenommen. In der Technik haben die 
Adsorptionsmittel und die Verfahren, die sie benutzen, steigende Beachtung 
gefunden, und darüber hinaus ist die Kenntnis der Adsorptionserscheinungen 
in steigendem Maße als unbedingt erforderliche Grundlage für das Verständ- 
nis von Grenzflächenerscheinungen jeder Art, insbesondere aber der hetero- 
genen Katalyse, erkannt worden. Wie die Verfasser hervorheben, gibt es 
»heute kaum einen physikalischen Chemiker, der sich nicht einmal mit Ad- 
sorptionsforschung beschäftigt hätte«! 

Das Interesse der Adsorption für den Kristallographen beruht darauf, 
daß sich Eigenschaften des Gitteraufbaus des Adsorbens in den Adsorp- 
tionserscheinungen widerspiegeln. So steht das Adsorptionspotential in Zu- 
sammenhang mit der Gitterenergie; die Feldwirkungen der Gitteratome 
erzeugen an der Oberfläche das »Potentialgebirge«; kristallographisch aus- 
gezeichnete Stellen, wie Ecken und Kanten, sind auch bevorzugte Zentren 
der Adsorption. Von besonderer Wichtigkeit für die moderne Theorie des 
Kristallwachstums ist der an Adsorbaten erbrachte Nachweis der zwei- 
dimensionalen Beweglichkeit in Oberflächenschichten, sowie die Habitus- 
beeinflussung durch Adsorption von Lösungsgenossen an Keimstellen. 

Dabei ist dieses wichtige Gebiet mit ganz besonderen Schwierigkeiten 
behaftet, sowohl für die Darstellung, wie für die Forschung. Die zur Ad- 
sorption führenden Kräfte, die Erscheinungsformen und Arten der Adsorption 
sowie endlich — was besonders bedeutsam ist — die Teil-Oberflächen der 
adsorbierenden Körper können so verschiedenartig sein, daß der Versuch, 
durch saubere theoretische Ableitungen allgemein gültige quantitative Ge- 
setze zu finden, von vornherein nur immer in begrenztem Rahmen erfolgreich 
sen kann. Eine besondere Schwierigkeit für den Verfasser einer Monographie 
der Adsorptionslehre liegt deshalb darin, die zahllosen theoretischen Ansätze 
sorgsam nach ihrer Anwendbarkeit auszuwählen und daneben die auf diesem 
Gebiet vorwiegend wichtige phänomenologische Beschreibung der Erschei- 
nungen nicht zurücktreten zu lassen. Gegenüber früheren Darstellungen 
des Gebietes scheint hier, wenn auch auf engem Raum, erstmals das richtige 
Gleichgewicht in dieser Hinsicht gefunden worden zu sein. 

Einer definitorischen und einer hübschen geschichtlichen Einleitung 
folgt zunächst die Thermodynamik der Adsorptionsgleichgewichte, dann wird 
die Theorie der verdünnten Adsorption kinetisch (Langmuir) und sta- 
tistisch (nach Boltzmann) dargestellt. Ein besonderes Kapitel, das dem 
Vergleich mit der Erfahrung dient, bringt die wichtigen Beobachtungen, aus 
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denen man auf besondere Erscheinungen, wie Energieabstufung, Aktivierung 
oder »Pfützenbildung«, geschlossen hat. In diesen Teil ist auch die Lon- 
donsche Theorie der Adsorptionskräfte als quantenmechanischer Dispersions- 
effekte hineingearbeitet worden. Dieselbe Zweiteilung nach Theorie und Er- 
fahrung liegt dann auch der Darstellung der Adsorption bei hohen Belegungs- 
dichten zugrunde. Verhältnismäßig kurz geraten ist dem Bisherigen gegen- 
über der Abschnitt über die Mischadsorption. Ein Kapitel »Experimentelle 
Methoden« und eines über »Adsorptionsgeschwindigkeit«, das die für unsere 
Auffassung von der Adsorption und besonders von der Katalyse sehr wichtig 
gewordenen Erscheinungen der »aktivierten Adsorption« behandelt, bilden 
den Schluß. 

Die Aufgabe, aus der überreichen Adsorptionsliteratur das wirklich 
Wesentliche und vermutlich Bleibende herauszuholen, ist von den sach- 
kundigen Verfassern, die ja selbst ausschlaggebende Adsorptionsuntersuchun- 
gen ausgeführt haben, in sehr ansprechender Weise gelöst worden. Besonders 
wird es der Kenner begrüßen, daß die Ergebnisse nirgends apodiktisch und 
lehrbuchmäßig hingestellt werden, als ob die Lehre von der Absorption 
bereits eine wohlgeordnete Disziplin wäre, daß vielmehr das ganze Büchlein 
von dem Atem der lebenden Forschung mit all ihren Zweifeln, aber auch all 
ihren Aussichten, erfüllt ist. Die Darstellung wendet sich, dem Sinne des 
»Hand- und Jahrbuchs« entsprechend, durchaus an den ausgebildeten Phy- 
sikochemiker; diesen aber führt es in ganz ausgezeichneter Weise in Theorie, 
Praxis und auch Literatur der Adsorption ein. 

G.-M. Schwab, München. 
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Kristallhydrate. 


I. Die Struktur von Magnesiumchlorid- und Magnesium- 
bromidhexahydrat. 


Von 
K. R. Andress und J. Gundermann in Darmstadt. 


(Mit 9 Textfiguren.) 


Die Strukturbestimmung des unter dem Namen Bischofit bekannten 
Hydrates des Magnesiumchlorids soll einen Beitrag zum Bau der Kristall- 
hydrate liefern. Außerdem soll sie die Grundlage zur Strukturaufklärung 
des Carnallits XMg(H,0),C1, geben. 


Die Kristalle beider Substanzen wurden aus der wäßrigen Lösung 
durch Eindunsten gewonnen. Sie zeigen vorwiegend nach [001] extrem 
nadelförmige Gestalt und sind meist zu Büscheln zusammengewachsen. 
Die Kristalle des Chlorids sind teilweise auch als flache Bänder ausge- 
bildet, so daß von ihnen im Gegensatz zum Bromid auch Aufnahmen 
senkrecht zur Nadelrichtung erhalten werden konnten. Beide Substanzen 
sind stark hygroskopisch und wurden deshalb während der Aufnahme 
in Glasröhrchen aus Lithium-Beryllium-Boratglas eingeschlossen. Zur 
röntgenographischen Untersuchung wurden Drehkristall- und Röntgen- 
goniometeraufnahmen unter Benutzung von Kupfer-K-Strahlung heran- 
gezogen. 


Elementarkörper. 
Mg(H,0),0, Mg(H,0),Br; 
a-Achse 9,90 +0,08Ä 10,25 + 0,03 Ä 
b- » 7,15 + 0,03 » 7,40 + 0,03 » 
c- » 6,10 + 0,03 » 6,30 + 0,03 » 
ß 94° + 20° 93°30’ + 20 
Elementarkörpervolumen 495 Ä3 480 Äs 
Dichte 1,560 (Lit.) 2,00 (berechnet) 
Anzahl der Formelgewichte 
in der Zelle 1,99 2 2 


Zeitschr. f. Kristallographie. 87. Pd. 92 
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Achsenverhältnis: Chlorid Bromid 


nach Groth: a:b:c = 1,348:1:0,8181) —_ 
nach Röntgenmessungen: a:b:c = 1,390:1:0,856 1,386:1:0,852 


Raumgruppe (für beide Salze gleich). 
Systematische Auslöschungen: 
(hkl) wenn h + k ungerade. 


Das Fehlen von Piezoelektrizität steht im Einklang mit der Kristall- 
klasse CO',,, die auch von Groth angegeben wird. 

Raumgruppe: C?,, C 2/m. 

Aus den Dimensionen des Elementarkörpers ergibt sich bei beiden 
Salzen die Translation [440] von gleicher Länge wie die c-Achse, nämlich 
zu 6,1 Ä für das Chlorid bzw. 6,3 Ä für das Bromid. Es läßt sich daher 
das doppelt primitive 
monokline Gitter durch 
ein scheinbar triklines 
primitives Translations- 
gitter von der halben 
Elementarkörpergröße 
ersetzen mit den drei 
gleich langen Translatio- 
nen von 6,1 bzw. 6,3 Ä, 
von denen zwei auch in 
allen übrigen Eigen- 
schaften identisch sind. 
Dieser kleinere Elemen- 
tarkörper besitzt rhom- 
boederähnliche Gestelt. 
Der Unterschied zum echten Rhomboeder ist durch die Verschiedenheit 
eines der beiden Rhomboederwinkel gegeben. a, = a, = 88°; a, = 72°, 
In der Skizze des Elementarkörpers Fig. 1 sind diese Verhältnisse ange- 
deutet. 


Die Längengleichheit der c--Achse mit der Translation [40] ist struk- 
turell begründet, sie steht außerdem in ursächlichem Zusammenhang 
mit einer eigentümlichen Verwachsungserscheinung der Chloridkristalle, 
über die auf S. 366 Näheres ausgeführt ist. 


Fig. 1. Skizze des Elementarkörpers. Dünn um- 
randet: doppelt primitive monokline Zelle, dick 
umrandet: einfach primitive rhomboedrische Zelle. 


1) Wegen der Zerfließlichkeit der Kristalle nur Näherungswerte. 
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Einschränkung der Punktlagen. 


Die Raumgruppe O3, enthält die in Tabelle I aufgeführten Punktlagen. Da 
zwei Formelgewichte Mg(H,O), Hal, im Elementarkörper unterzubringen sind, 


Tabelle I. 


a En 
Nr. an) Freiheits- | Zählig- | Symmetrie- 


keit bedingungen 


1a | [000]; [300]; [003]; [303] 


0 2 Cor 
2a [440], 420]; [443], 433] 0 4 0; 
3a [00], [020]; [0r$], [0% $] 4 4 GC, 
4 [m0p], [m03] 2 4 Q, 
5 [mnp], [müp], [mn$], [mr 3] 3 8 C, 


so ist das Mg-Ion auf einer der zweizähligen Lagen 4, festzulegen. Da diese gitter- 
mäßig vollständig gleichwertig sind, so wird dem Mg?+ der Einfachheit halber die 
Lage [000], T3 3 0] zugeteilt. Für das Halogen kommen die fünf vierzähligen Lagen 
2, 3,4 in Frage. Die zwölf Wassermoleküle müssen auf verschiedene Lagen verteilt 
sein, weil die allgemeine Punktlage nur achtzählig ist. Von vornherein ergeben sich 
dafür sehr viel Möglichkeiten. Wie aber im folgenden gezeigt werden soll, kommen 
davon nur vier verschiedene in Frage, von denen weiterhin drei mit Sicherheit 
ausgeschlossen werden können. Die vier zur Diskussion stehenden Lagemöglich- 
keiten für die sechs?) Wassermoleküle sind folgende: 

a:2in4;2in4;2in4 y:2in3;4in4 

ß:2in 3;4in5 6:2in4;4ind5 

Wegen der großen Zahl der zur Diskussion stehenden Kombinationen besteht 
zunächst wenig Aussicht, eine genaue und eindeutige Strukturanalyse mit Angabe 
sämtlicher Atomkoordinaten durchführen zu können. Doch lassen sich schon aus 
qualitativen Intensitätsvergleichen und mit Hilfe räumlicher Betrachtungen die 
meisten der für das Halogen und Wasser in Frage kommenden Lagen als unmöglich 
oder sehr unwahrscheinlich ausscheiden. 

Für die Lage der sechs H,O-Moleküle ist von vornherein ein Hinweis durch 
die Koordinationstheorie von Werner gegeben. Sie sollten wegen der Komplex- 
bildung Mg(H,0),?+ in erster Sphäre, also in unmittelbarer Nachbarschaft des Mg?+ 
sitzen. Weiter fordert die Theorie, daß die64,0-Dipole oktaederförmig um dasZentral- 
ion angeordnet sein sollen. Beide Forderungen sind bisher durch direkte Röntgen- 
analyse für regulär kristallisierende Komplexverbindungen bestätigt worden. Mag 
auch die zweite Voraussetzung, nämlich regulär oktraedrischer Bau des Mg(H,0),?*- 
Komplexes im vorliegenden Falle wegen des monoklinen Kristallbaues nicht zu- 
treffend sein, so kann doch die erste Aussage, daß die H,O-Dipole dem Mg?+ direkt 
benachbart sitzen, als richtig zugrunde gelegt werden. Aus der Größe des Mg?+- 
Ions (r 0,78 Ä) und der des H,0-Dipols (r 1,3 Ä) folgt dann, daß die sechs Wasser- 


4) Jede Lage umfaßt außerdem eine translatorisch gleichwertige, die durch 
die Ineinanderstellung der beiden Teilgitter nach [3 3 0] hervorgerufen wird. 
2) Der Einfachheit halber wird hier wie in allen folgenden Fällen von der 


translatorisch identischen Lage abgesehen. 
23* 
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molektile das Magnesium soweit einhüllen, daß sich dasHalogen demselben im günstig- 
sten Falle auf 3,8 Ä nähern kann. Dieser Wert ist für ein freies Molekül Mg(H,O),Hal, 
abgeschätzt, wo man annehmen muß, daß die H,O-Dipole das Anion nur soweit vom 
Kation abdrängen, daß sie selbst gerade Platz genug an dessen Oberfläche haben. 
Im Kristallverband wird dieser Abstand sicher größer sein!). Auf Grund dieser 
Tatsache scheiden von vornherein für das Halogen alle Punkte im Elementar- 
körper aus, die innerhalb einer Kugel vom Radius 3,8 Ä um das Mg?+ als Mittel- 
punkt gelegen sind. Dies trifft zu für die Fälle 2, und 3,. Die Fälle 2, und 3, 
können aus räumlichen Gründen, die auch für 2, und 3, gelten, als sehr unwahr- 
scheinlich ausgeschieden werden. Sie alle verlangen nämlich, daß im Elementar- 
körper in Richtung der b-Achse, also auf eine Länge von 7,4 Ä zwei Bromionen zu 
liegen kommen, was bei der Raumbeanspruchung von 7,8 Ä im Falle gegenseitiger 
Berührung unmöglich erscheint. 

Es bleibt daher für das Halogen nur die Lage 4 übrig. Die ihr zukommenden 
zwei Parameter können aus denselben räumlichen Gründen, wie sie vorher ent- 
wickelt wurden, auf einfache Weise auf einen sehr engen Bereich abgegrenzt werden. 
Fig. 2a stellt den Elementarbereich der Spiegelebene (040) dar. In den vier Ecken 
sitzt der Komplex Mg(H,O),+. Im Um- 
kreis von 3,8 Ä um diesen kann das Halogen 
nicht Platz finden. Auch den drei nicht be- 
setzten Symmetriezentren [4 0 0], [003], 
[30%] kann sich das Bromion nur auf 
eine Entfernung von höchstens 2 Ä nähern, 
die seinem eigenen Radius entspricht. 
Es bleibt daher nur das in der Figur wag- 
recht schraffierte Gebiet für das Halogen 
zur Verfügung. Man kann außerdem die 
Nachbarschaft um die Lage [403] als 
sehr unwahrscheinlich ansehen, weil sich 
hier die Bromionen in Richtung der 
b-Achse auf 3,65 Ä einander nähern 
müßten. Es kann also auch noch das durch den senkrecht schraffierten Kreis um- 
schlossene Gebiet von der Betrachtung ausgeschlossen werden. Damit bleibt nur 
ein enges Gebiet übrig, das zahlenmäßig für den m-Parameter des Broms den 
Wertebereich von 0,27—0,37 bzw. 0,63—0,73 und für den p-Parameter die Werte 
0,22—0,40 bzw. 0,60—0,78 übrig läßt. Selbstverständlich gilt für deren gegenseitige 
Zuordnung noch die Einschränkung, wie sie die Figur vorschreibt. 

Ähnliche orientierende Überlegungen können auch zur ungefähren Bestimmung 
der Wasserlage angestellt werden. Unter Zugrundelegung eines Radius von 0,78 Ä 
für das Magnesium und 1,3 Ä für das Wasser scheiden für die H,0-Moleküle von 
vornherein alle die Lagen aus, die vom Mg-Mittelpunkt weiter als m 2,1 Ä ent- 
fernt sind. Das trifft zu für alle Symmetriezentren und die Lage 3,, so daß noch in 
Betracht kommen die Lagen 3,, 4 und 5. Daraus ergeben sich die auf Seite 347 
angegebenen vier möglichen Kombinationen. Von diesen scheidet Falla deshalb 


Fig. 2a. Elementarbereich der Spiegel- 
ebene (040). 


4) Bei den verwandten Komplexen Mell(NH,),Hal, (Me = Mg, Ca, Mn, Fe, 
Co, Ni, Zn, Od) beträgt der Abstand im Mittel 4,4 Ä für die Chloride und 4,5 Ä für 
die Bromide. Boedtker-Naes und O. Hassel, Z. physikal. Ch. (B) 22, 471. 4933. 


Kristallhydrate. I. 349 


aus, weil nicht sechs 4,0-Moleküle um das kleine M, g°+ in einer Ebene Platz finden, 
wenn sie alle dasselbe berühren sollen. Eine ähnliche ringförmige Anordnung würde 
sich im Falle $ einstellen. Es bleibt somit noch die Wahl zwischen y und ö. Beide 
lassen eine oktaederähnliche Gestalt der 4,0-Hülle zu. Rein räumlich betrachtet, 
besitzt Fall ö den Vorzug, weil im Falle y neben dem Magnesium und Halogen noch 
vier von den sechs Wassermolekülen in die Spiegelebene zu liegen kämen, wo- 
durch aber dieselbe gegenüber dem gesamten zur Verfügung stehenden Raum zu 
sehr belastet wäre. Die eingehende Intensitätsdiskussion bestätigt diese Schluß- 
folgerung. 


Bestimmung der Atomlagen aus den Interferenzintensitäten. 


a) Allgemeine Gesichtspunkte zur Einschränkung der 
Parameter. 

Die im vorigen Abschnitt rein aus Raumerfüllungsbetrachtungen gewonnenen 
Schlüsse bezüglich der Atomlagen lassen sich durch einfache qualitative Berück- 
sichtigung der Interferenzintensitäten bestätigen, außerdem liefern sie für die 
genaue Feststellung der Parameter die nötigen Grundlagen. 

Man geht am besten von dem Strukturfaktor der allgemeinen Punktlage aus. 
Als Produkt von Cosinus-Termen geschrieben lautet er: 

Sp = 4 cos 2 rn (mh + pl)» cos2nnk- [1 + eri(h+k)], (1) 
Daraus lassen sich in einfacher und bekannter Weise die Ausdrücke für die speziellen 
Punktlagen und Flächen ableiten. 

Es geht zunächst aus Gl. (4) hervor, daß im allgemeinen S7;; und S7,;xj vonein- 
ander verschieden sind. Ausgenommen sind folgende Fälle: 
wennm =(0 oder p=0 
ei wenn h=0 oder _=0 

N N 
wennm-h= oder pen 
wo N eine ganze Zahl bedeutet. 

Es ist daher für alle Punkte in den Ebenen (100),, (400),, (004), und (004); und 
damit für alle Achsen und Symmetriezentren der Strukturfaktor $ für die ent- 
sprechenden hkl- und hkl-Reflexe identisch. 

Würde also das Halogen eine dieser Lagen einnehmen, so wäre seine Struktur- 
amplitude von vornherein für alle Akl und die entsprechenden hkl-Reflexe die gleiche. 
Daher müßten, wenn das Halogen die Lagen 2 oder 3 einnähme, etwa auftretende 
Unterschiede zwischen den Akl- und hkl-Reflexen allein durch das Wasser bedingt 
sein. Beim Mg(H,0),Cl,, wo die sechs Wasser einen wesentlichen Anteil vom Gesamt- 
streuvermögen ausmachen, könnten zwar etwa auftretende starke Unterschiede 
allein der Wirkung der H,0-Moleküle zugeschrieben werden. Anders liegen jedoch 
die Verhältnisse bei dem Bromid. Denn hier besitzt das Brom zusammen mit dem 
Magnesium ein so starkes Übergewicht über die sechs Wassermoleküle, daß besonders 
bei größeren Glanzwinkeln keine großen Intensitätsunterschiede zwischen den 
hkl- und hkl-Flächen auftreten könnten. In Tab. II ist eine Zusammenstellung des 
Streuvermögens der in Frage kommenden Atome gegeben. Die Zahlen gelten für 
Kupfer K.-Strahlung und sind den bekannten Tabellen von James und Brind- 
ley!) entnommen. Für das Wasser sind die Werte für 0°” eingesetzt. z 


4) Z. Krist. 78, 470. 1931. 
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Tabelle II. 
Glanzwinkel 6H,0 AMgÜl, AMgBr, 
VS 60 46 80 
20° 30 31 64 
40° 15 22 46 
60° a1 18 36 


Man sieht, wie mit steigendem Glanzwinkel das Streuvermögen des MgBr, 
gegenüber dem des Wassers zunimmt. Durch den Einfluß der Wärmebewegung 
dürfte dieser Effekt noch verstärkt werden. Im Höchstfalle könnten bei mittleren 
und hohen Glanzwinkeln Unterschiede von etwa 30 Einheiten im Strukturfaktor 
auftreten. Im Durchschnitt würde jedoch eine weit geringere Differenz zu erwarten 
sein, da die Strukturamplituden der sechs H,0-Moleküle fast nie maximal zusammen- 
wirken werden. In Wirklichkeit zeigen aber die Diagramme so zahlreiche und vor 
allem so starke Unterschiede zwischen den Reflexen mit positivem und negativem /, 
daß mit unbedingter Sicherheit für das Halogen alle Lagen auszuschließen sind, für 
die Spk = Sri gefordert ist. Tab. III zeigt einige der auffälligsten Intensitäts- 
unterschiede zwischen den hkl- und den entsprechenden hkl-Flächen. 


Tabelle III. 


Flächen Intensität Flächen Intensität Flächen Intensität] Flächen Intensität 


6%2 st. 6%2 0 5K3 m. st. 5K3 0 
92 8. st. 9%2 m. 6%3 0. 6%3 8. st. 
10%2 S.-M. 10%2 s. st. 7k3 8. st. 7k3 s.-m. 
| 10%3 8. st. 10%3 8.-M. 


Damit ist der vorher gezogene Schluß, daß das Halogen in der Spiegelebene sitzt, 
bestätigt. 

Für die Lage des Wassers können aus der qualitativen Betrachtung der Inten- 
sitäten folgende allgemeinen Gesichtspunkte abgeleitet werden: Charakteristisch 
für alle Diagramme ist die Erscheinung, daß alle Flächenserien hkl mit konstantem 
h und ! z. B. 1k0, 2k0, Akt, 1k2, Ak3 usw. für alle k-Werte ziemlich gleichmäßig 
ausgebildet sind, d. h. daß innerhalb einer solchen Reihe nur geringe Intensitäts- 
unterschiede zu beobachten sind, während zwischen den verschiedenen Serien als 
Ganzes genommen die größten Unterschiede auftreten. Diese Tatsache ist ein 
neuer Beweis dafür, daß die Hauptstreumasse in der ac-Ebene verteilt sein muß, 
weil für alle Lagen auf derselben der Strukturfaktor Sp; = 4 cos 2n (mh + pl) von k 
unabhängig wird. 

Die feineren Differenzierungen innerhalb der einzelnen Serien mit konstantem h 
und / sind hervorgerufen durch den n-Parameter von nicht in der Spiegelebene 
liegenden H,0-Molekülen. Nach den auf Seite 349 für die Anordnung des Wassers 
noch offen gebliebenen Möglichkeiten würden im Falle y 44,0 auf die Spiegelebene 
.mit den Koordinaten [m 0 p]] und 2 auf die zweizählige Achse mit den Koordinaten 
[0n0] entfallen. Die Gesamtverteilung der streuenden Masse wäre dann: In der 
Spiegelebene 4 Mg + 2Halogen + 4H,O, auf der zweizähligen Achse 2H,0. Diese 
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Kombination würde im allgemeinen nur ganz schwache Unterschiede innerhalb 
der oben erwähnten Serien erwarten lassen. In Wirklichkeit sind aber die beobach- 
teten Schwankungen vielfach größer, als sich mit dieser Anordnung optimal er- 
klären läßt. 

Es lassen sich in den Diagrammen auch direkte Hinweise finden, die für die 
Lage ö (2 H,0 in der Spiegelebene, 4H,O in allgemeiner Lage) beweisend sind: Der 
Strukturfaktor für die Lage 10 n 0] ist von A und / unabhängig. 3 = 4 cos 2nnk. 
Die Wirkung der auf der zweizähligen Achse befindlichen Wassermoleküle müßte 
also in den Reihen }, k !; (konstante h- und /-, variable k-Werte) bestimmte Schwan- 
kungen der Intensität verursachen, die sich in anderen Reihen A, k1, für dieselbe 
Reihenfolge der k-Werte wiederfinden müßten. Dies entspricht jedoch nicht den 
Beobachtungen: So treten z. B. im (Rk0)-Diagramm des Bromids in den Reihen 
(1k0), (20), (3k0), große, bei (4k0) geringere und bei (60) und (70) keine Schwan- 
kungen auf. Bei (80), (90), (10%0), (41k0) tritt eine solche wieder in steigendem 
Maße auf. Dies kann nicht anders gedeutet werden, als daß das die Schwankungen 
verursachende Wasser neben dem n-Parameter auch einen m-Parameter besitzen 
muß. Dieser schwächt nach unten folgender Gleichung die durch den n-Parameter 
bewirkten Unterschiede durch das Hinzutreten eines Kosinusfaktors in periodischer 
Weise. Das Wasser außerhalb der Spiegelebene muß also in allgemeiner Lage sitzen. 
Sein Strukturfaktor für die Flächen (hk0) lautet somit: 


Sic = 8 cos 2rrmh « cos 2rnk. 


Auf diejenigen Reihen angewendet, wo die Schwankungen verschwinden, muß also 
der Faktor cos2rn mh annähernd Null sein. Man sieht, daß für die Reihen (6k0) 
und (70), wo die Schwankungen Null sind, nur der Wert m’’ = + 0,04 die obige 
Bedingung erfüllt.) 

Für die übrigen Parameter der Wassermoleküle in allgemeiner Lage ergeben 
sich gewisse Wertebereiche, wenn man direkte Berührung zwischen Mg?+ und H,O 
annimmt. Das. bedeutet, daß die Mittelpunkte der H,O-Moleküle in einer um das 
Mg?*+ beschriebenen Kugelschale vom Radius 2,0—2,2 Ä anzuordnen sind. Den 
ungefähren n’’-Parameter des Wassers in allgemeiner Lage kann man dann aus 
der beigefügten Skizze (Fig. 2b) direkt ablesen: Im Koordinatenanfangspunkt sitzt 
Mg?+. Das Wasser muß auf einem um Mg?+ beschriebenen Kreis vom Radius 
m 2,1 Ä seinen Platz haben. Es kann 
auf diesem Kreis nur soweit sich be- b-Achse ( 73Ä + 
wegen, daß seine kürzeste Entfernung 
von der b-Achse oder der Spiegelebene 
nicht kleiner als sein eigener Badius, 
also —1,3Ä wird. Dies entspricht 92 
den Stellungen a bzw.b der Fig.2b. 9% 
Als Parameter der b-Achse berechnet, 
bedeutet dies, daß n’’ nur zwischen 
0,18—0,22 liegen kann. Wie später 
gezeigt werden wird, läßt sich auch 
aus allgemeinen Intensitätsbetrach- Fig. 2b. 


Spiegelebene(010) 


4) Die Parameter der H,0-Moleküle in der Spiegelebene sind einfach, die- 
jenigen der allgemeinen Lage zweifach gestrichen. 
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tungen, nämlich aus den schon erwähnten, deutlich gesetzmäßigen Schwankungen 
der Intensität innerhalb der Reihen (h,kl;) (konst. h und !), eine direkte Be- 
stimmungsmöglichkeit für den n’’-Parameter ableiten. Er ergibt sich daraus zu 
0,20 + 0,005, welcher Wert genau in das eben geschätzte Intervall hineinfällt. 

Nachdem so von den drei Wasserparametern der allgemeinen Lage zwei un- 
gefähr bestimmt sind (m’’ = + 0,04), (n’’ = 0,20), ist nach unserer obigen An- 
nahme, daß das Wasser auf einer Kugel vom Radius 2,0—2,2 Ä um das Mg?+ 
sitzt, auch der dritte Parameter p’’ annähernd festgelegt. (Entsprechend der be- 
kannten Tatsache, daß ein Punkt einer Kugeloberfläche schon durch zwei Be- 
stimmungsstücke vollständig festgelegt ist.) 

Die Rechnung ergibt so für 9” 0,24—0,24. Die 4 Wassermoleküle in allgemeiner 
Lage bilden entsprechend ihrer Größe einen eng geschlossenen Ring um das Mg?®*+- 
Ion. Für die beiden restlichen Wassermoleküle des Komplexes, die in der Spiegel- 
ebene liegen, bleibt somit nur ein beschränktes Gebiet der Kugelschale übrig. Ähn- 
liche Überlegungen wie im vorhergehenden führen zu einem ungefähren m’-Para- 
meter dieser Wassermoleküle von 0,49—0,24. Für den p’-Parameter folgen ent- 
sprechend der Unbestimmtheit des Vorzeichens von m’’ = + 0,04 zwei Möglich- 
keiten, nämlich: 

+ (0,09—0,12) für m’’ = — 0,04, und 
— (0,05—0,08) für m” = + 0,04. 


Zusammenfassend ergeben sich für die-sämtlichen Parameter der 6 H,0-Mole- 
küle die beiden Alternativen: 


I II 
n : OB 0,19—0,24) m’: + (0,19—0,24) 
f V m:+( 
2 H,O in der Spiegelebene N p’: + (0,09—0,12) p :— (0,05—0,08) 
m’ :— 0,04 m’ : + 0,04 
4H,O in allgemeiner Lage nn”: + (0,18—0,22) n”: + (0,18—0,22) 
pP”: + (0,24—0,24) 9”: + (0,21—0,24). 


b) Genaue Parameterbestimmung. 


Ausgangspunkt für die Bestimmung der beiden Halogenparameter 
bildet die vorher begründete Tatsache, daß die Hauptstreumasse be- 
stehend aus MgHal,(H,0), in der gleichen Ebene (010) liegt, wodurch 
die früher erwähnte Erscheinung hervorgerufen wird, daß die Refiex- 
serien (hkl) mit konstantem A} und ziemlich gleichmäßigen Charakter 
zeigen. Innerhalb dieser Reihen setzt sich der Strukturfaktor aus zwei 
Gliedern zusammen, von denen das größere konstante Glied der in der 
Spiegelebene befindlichen Streumasse und das kleinere von k abhängige 
den vier in allgemeiner Lage befindlichen 4,0-Molekülen zukommt. 
Durch das variable Glied werden mehr oder weniger große Schwankungen 
in den Reihen A,;kl, hervorgerufen. Es ist daher möglich, durch Mittel- 
wertbildung die Größe des konstanten Gliedes abzuschätzen. Es ist klar, 
daß die Mittelwertsbildung um so genauer ausfällt, je kleiner die Schwan- 
kungen im Verhältnis zur Gesamtintensität und damit zum konstanten 
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Grundwert sind. Wegen des verhältnismäßig viel steileren Abfalls des 
Streuvermögens der H,0-Moleküle gegenüber dem des Magnesiums und 
Halogens sind deshalb die Reflexe mit hohem Glanzwinkel am besten 
geeignet, den Grundwert abzuschätzen. Dies gilt vor allem für das Bromid. 
Auf die angegebene Art gelingt es also, die Hauptmenge des Wassers 
aus der Betrachtung auszuschalten, und eine Reihe von Werten zu 
erhalten, die allein von der Gruppierung des MgHal,(H,O), in der Spiegel- 
ebene abhängen. Da die beiden 4,0-Moleküle bei höheren Glanzwinkeln 
nur etwa 410% des Streuvermögens der beiden Bromionen besitzen, 
kann man ihre Wirkung fürs erste vernachlässigen, so daß nur die beiden 
Bromparameter von den Intensitätswerten der Reihe abhängen. Die 
Mittelwertbildung hat übrigens neben der erwähnten Ausschaltung des 
Wassers noch einen weiteren Vorteil: Das zur Verfügung stehende Ver- 
suchsmaterial wird verdoppelt, weil die ausgelöschten Reflexe (00) 
mit ungeradem Ah durch die zugehörigen Mittelwerte aus der (Rk0)-Reihe 
ersetzt werden können. In Tab. IV ist das zur Bestimmung des Brom- 
parameters herangezogene Versuchsmaterial in Gestalt der Mittelwerte 
der (h,k0)-Reihen zusammengestellt: 


Tabelle IV. 
4 Schwankung Mittlere h Schwankung | Mittlere 
Beihe von — bis Intensität Beihe von — bis | Intensität 
(1k0) m. st.— 0 8. (7%0) 8.—0 8. 8. 
(2%0) 8. 8t.— 8. m. (8%0) 8. st.—st. 8. st. 
(3%0) s. st. — st. 8. st. (9%0) st.—m. st. st. 
(4k0) 3.—0 8. 8. (10%0) st.— m. m. st. 
(5%0) st.—m. | m. st. (11%0) 8. st. — St. st. 
(6%0) — s. st. 


Es ist zweckmäßig, hier auf die übliche kurvenmäßige Darstellung 
der S-Kurven der Übersichtlichkeit halber zu verzichten. Es genügt viel- 
mehr, in der graphischen Darstellung an Stelle der einzelnen S-Kurven 
deren Projektionen auf die Abszissenachse zu verwenden (Fig. 3). Dabei 
sind die positiven Teile der S-Kurven als ausgezogene Gerade, ihre 
negativen Teile als Lücken dargestellt. Dadurch geht zwar die genaue 
zahlenmäßige Wiedergabe der einzelnen S-Werte mit Ausnahme der Null- 
stellen verloren, — ein Nachteil, der angesichts der verhältnismäßig unge- 
nauen Mittelwertsbildung nicht schwer wiegt — jedoch gewinnt die 
ganze Darstellung sehr an Übersichtlichkeit. Man kann auf diese Weise 
eine große Anzahl von Versuchsdaten gleichzeitig zur Parameter- 
bestimmung heranziehen. Durch Verschieben einer Geraden parallel zur 
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Ordinatenachse über das in Frage kommende Intervall kann der richtige 
Parameterwert aufgesucht werden. Die Wirkung des Wassers drückt 
sich in einer geringen Unsicherheit der Nullstellen aus. 


Ur =— Ir 


Fig. 3. Vereinfachte graphische Darstellung der 8-Kurven für die Serie (h,k0) zur 

Bestimmung von mp; Sur —4F’p,- cos2nmh + 2Fy,-. Aus der Gleichung geht 

hervor, daß die positiven Intervalle durch den Einfluß von + Fy, um einen be- 
stimmten Betrag gegenüber den negativen vergrößert sind. 


Innerhalb des auf $. 348 für den m-Parameter des Broms ermittelten 
Intervalls von 0,27—0,37 läßt sich eindeutig der Bereich von 0,31—0,32 
als einzig in Frage kommend ablesen. Die genauere zahlenmäßige Be- 
rechnung der S-Werte unter Berücksichtigung der vorher gefundenen 
ungefähren Wasserparameter ergibt eine weitere Einschränkung von m 
auf 0,318 + 0,002. 
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Fig.4. Vereinfachte graphische Darstellung der 8-Kurven der Serien (R,;k2) und 

(h;k3). SR — AF 5,-cos 27 (0,348 h+ p-2) + 2Fy,- Die S-Kurven der einzelnen 

Reihen (h,;k2) und (h,k3) sind bis auf eine Phasenverschiebung, die durch das Glied 

0,348. A verursacht wird, identisch. Die geringe maximale Unsicherheit der Null- 

stellen ist hier für alle Reihen mit konstantem / gleich; sie ist in der Zeichnung 
durch kleine Kreise berücksichtigt. 
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In ähnlicher Weise läßt sich der p-Parameter des Broms bestim- 
men. Da die Flächen (Ok!) nicht zur Verfügung standen, wurden die 
Reflexe (kkl) zu diesem Zwecke herangezogen. Der Strukturfaktor : 
= c0os2r (mh+-pl) enthält nämlich nach der genauen Bestimmung von 
m nur noch p als einzige Unbekannte. An Stelle der Reflexe (AO!) können 
wieder die Mittelwerte aus den zugehörigen (kkl)-Reihen benutzt wer- 
den. Fig. 4 enthält die vereinfachten $S-Kurven. Dabei sind der Über- 
sichtlichkeit halber nur die Geraden mit S,,,p. 0 und mit Syn. — St. 
berücksichtigt, und zwar in zwei Abteilungen gesondert. Die ersteren 
haben naturgemäß die größte Empfindlichkeit gegenüber Parameter- 
änderungen. Es geht aus der Darstellung klar hervor, daß nur das Gebiet 
0,61—0,62 für p in Frage kommt. Bei Berücksichtigung des in der Spiegel- 
ebene befindlichen Wassers, dessen Lage abgeschätzt werden kann, 
wie im folgenden gezeigt wird, ergibt sich der noch etwas genauere Wert 
von p = 0,61 + 0,003. 

Nachdem die Lage für das Halogenion festgelegt ist, läßt sich nun 
auch zwischen den beiden auf S. 352 angeführten Möglichkeiten für die 
Orientierung des Wasserkomplexes entscheiden. 


Wenn man als Wirkungsradius des Wassermoleküls den Wert von 
4,35 Ä zugrunde legt, was den seitherigen Erfahrungen über seine Größe 
entspricht, so läßt es sich in der Lücke zwischen Magnesium und Brom 
unter Berührung der drei Nachbarn unterbringen. Man darf dabei an- 
nehmen, daß die beiden Wasserstoffe nach den beiden Bromionen hin 
gerichtet sind, während die negative Ladung des H,0-Moleküls etwas 
nach dem Magnesium hinübergezogen ist. Für diese Lage berechnen 
sich die Parameterwerte m’ 0,20; p’ 0,44. Sie entspricht dem Fall I 
auf S. 352. Fall II kann als mit den räumlichen Verhältnissen unver- 
träglich ausgeschlossen werden. 


Von den nun noch zu bestimmenden Paramtern m”, n”, p” des 
Wassermoleküls in allgemeiner Lage war aus den Intensitätsschwankungen 
innerhalb der Reihen h,k0 für m’’ der ziemlich genaue Wert von + 0,04 
festgelegt worden (S. 354). Da, wie oben abgeleitet, nur die Lage I für 
den Wasserkomplex in Frage kommt, ist m’ zu — 0,04 bzw. + 0,96 
anzusetzen. 

Verhältnismäßig einfach gestaltet sich die Bestimmung von n”. 
Da andere Atome in allgemeiner Lage nicht vorkommen, werden nach 
Gl. 4 die Intensitätsschwankungen in den Reihen -{h,kl,) bei konstantem A 
und ! nur durch den Parameter n’”’ des H,O-Moleküls in allgemeiner Lage 
hervorgerufen. Es ist deshalb möglich, n” aus den Schwankungen 
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selbst herzuleiten. Selbstverständlich muß man zu diesem Zweck solche 
Reihen (h;kl;) benutzen, deren Intensitätsmittelwert höher liegt, als 
den maximalen Schwankungen entspricht, weil sonst Vorzeichenumkehr 
eintreten würde. Da außerdem die Größe der Schwankungen, welche 
durch das Glied cos 2rn’’k hervorgerufen werden, mit der Größe des 
Faktors cos 2r (m’’h + pl) wechselt, wird man zur Bestimmung von 
n’ nur Reihen mit maximaler Schwankung heranziehen, wo sich dieselben 
am besten abschätzen lassen. Die Reihen (3%3) und (4%3) sind besonders 
gut zu diesem Zweck geeignet. Ihre Intensitäten sind unter Berücksichti- 
gung der Winkelabhängigkeit folgende: 


(313) m. (403) m.-st. 
(333) m.-st. (423) s.st. 
(353) s. (443) st. 
(373) m. (463) st. 


Für den Gang der Intensitäten dieser wie der anderen Reihen (A;kl,) 
gilt etwa folgendes: In den Reihen mit ungeradem k wie (hl), (A3l), 
(h5l) usw. ist der Sprung zwischen (kil) und (A3l) stets ungefähr halb 
so groß und immer entgegengesetzt dem zwischen (h3l) und (A5l), dieser 
wieder entgegengesetzt gleich dem zwischen (h5l) und (A7Tl). Für die 
Reihen mit geradem %k gilt andererseits, daß der Sprung von (hOl) auf 
(h2l) stets am größten ist. Der Übergang von (h2l) zu (h4l) ist wieder 
entgegengesetzt dem ersteren und nicht so auffallend wie dieser, während 
zwischen (h4l) und (h6l) praktisch kein Unterschied besteht. Man kann 
diese Schwankungen nur mit einem n’”-Parameter von ungefähr 0,20 
+ 0,005 in Einklang bringen. 


Zur Bestimmung des dritten Parameters p’’ lassen sich mit Vorteil 
diejenigen Reihen (R;kl;) heranziehen, wo keine Intensitätsschwankungen 
auftreten. Denn für sie muß im Strukturfaktor der Faktor cos 2 
(h - 0,96 + 1-7») den Wert Null annehmen. Jede dieser Reihen liefert 
also eine Bestimmungsgleichung für p”’, von denen jede auf ungefähr 
denselben Wert von p” führt. p’= 0,225 + 0,005. Durch ihn werden 


Er + 
auch die Schwankungen in den Reihen (hk2) und (hk3) der Tabelle V 


in befriedigender Weise wiedergegeben. 


PETE WE 
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Tabelle V. 


Intensitäts- 
Schwankg. 3 


Reihe 


Die gesamten Parameterwerte des Magnesiumbromidhexahydrats 
sind in Tab. VI zusammengestellt. 


Tabelle VI. 


Mg(H,0), Ol, 


m | 
Mg 0 0 0 
Hal 0,34, +0,00,10 0,64, + 0,00,10,32, + 0,00,|0 0,64, +0,00, 
H,01 0,20 +0,00,0 0,14 +0,00,[0,20 +0,00, 0 0,44, +0,00, 
H,011[0,96 + 0,00,|0,20 + 0,00, 0,22, + 0,00,10,96 + 0,0, |0,20, + 0,00,10,23, +0,00, 


Unter Zugrundelegung dieser Werte wurden die Strukturamplituden 
von annähernd 200 Flächen berechnet und mit den experimentell gefun- 
denen Intensitäten in Vergleich gestellt. In Tab. VII ist von dem ins- 
gesamt zur Verfügung stehenden Material aus Raummangel nur ein 
Teil wiedergegeben!). Die Intensitäten sind mit Hilfe einer Ver- 
gleichsskala abgeschätzt. Sie sind dann in Spalte 4 in Form des Aus- 


drucks K- " z den berechneten S-Werten gegenübergestellt. Dabei be- 


2 
deutet Z den Faktor en und ÄK eine Konstante, die so ausgewählt 


wurde. daß die gemessenen relativen Intensitätswerte direkt mit den 
berechneten S-Werten verglichen werden können. K ist wegen der ver- 
schiedenen, Belichtungszeiten und sonstigen Unterschiede für die ein- 
zelnen Diaßramme etwas verschieden. 

4) Die Auswahl ist beim Bromid so getroffen, daß ein möglichst großer Teil 


des zur Auswertung verwendeten experimentellen Materials erfaßt wird. Die Über- 
einstimmung ist auch in dem nicht veröffentlichten Teil ebensogut. 
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Tabelle VII. Mg(H,0),- Br,. 


Index 02 IH K Yı Sher. Index ® | Jpeop. |K V; Sper 

(020) 13 | 234 46 + 58 (642) 42 26 36 + 27 
(040) 26 | 162 58 + 88 (662) 56 13 23 + 23 
(060) | 40 | 85 | a7 | +55 | (so2) | 30 5] 0 1 eg 
(080) 58 22 25 + 35 (622) 33 0) 0 — 4 
(4410) 8 0 (N) 0 (642) 40 1,2 7 — 9 
(130) 18 46 24 — 26 (662) 54 4 7 — 9 
(150) 34 0 0 + 3 (222) 42 9 21 + 21 
(170) | 48 a | ı2 | —ıs | (22) | 4 ul 12 
(200) 8 38 43 — 13 (242) 52 4 14 +14 
(220) | 16 Ja0s | a7 | —53 | (882) | 64 2 s|ı +12 
(240) 27 32 26 — 26 (802) 40 5 45 — 13 
wo) | Mala 2 | —2a | (88) | a2 a BT 
(280) 60 14 47 — 22 (842) 50 3 12 —12 
(310) | 15 \a95 | 45 | +56 | (sed) | 2 Dee 
(330) 24 94 4 + 37 (403) 29 32 28 +31 
(350) 36 65 45 + 52 (423) 32 78 47 + 53 
(370) 52 22 27 +31 (443) 40 32 34 + 36 
(400) 18 22 14 + 46 (463) 52 43 21 +31 
(420) 22 3 7 —5 (403) 27 38 29 — 33 
(440) | 32 0 1a] 
(460) 46 0 0 + 3 (443) 38 22 27 — 34 
(540) 24 32 24 — 24 (463) 51 6 15 — 30 
(530) 30 32 28 — 28 (513) 34 38 34 — 42 
ss), | f4als| a | -ıalesı) il ala | a 
(570) 57 44 18 — 23 (553) 49 15 22 — 39 
(342) 20 18 19 — 13 (573) 67 52.1446 —20 
(332) 27 8 415 + 8 (543) 31 4,7 7 +.7 
(352) 38 4 14 — 14 (533) 37 1) 0 — 3 
(372) | 53 0 o| +3 | 59| 4a 4 a Bere 
(402) 22 38 28 + 36 (573) 65 0 0 — 2 
(422) 26 78 46 + 58 (603) 37 0 0 —8 
(442) | 34 | 32 | 37 | +42 | (023) | 0 4 te! 
(462) | 47 | ı5 | 27 | +36 | (643) | 48 f) 0 ) 
(612) | 28 | 32 | 31 | +28 | (683) | 61 0 0 0 
(532) | 34 | 22 | >» | +26 | cso3) | 35 | 78 | as | + 
(552) 45 15 27 + 23 (623) 37 32 33 +4 
(572) 60 5 13 +19 (643) 45 26 31 + 47 
(602) 32 32 35 + 32 (663) 58 15 24 +40 


(622) | 35 | 2 | | +3 


. Wie aus den Tabellen hervorgeht, besteht in keinem Fall ein krasser 
Widerspruch zwischen berechneten und gefundenen S-Werten. Die Über- 
einstimmung ist im allgemeinen gut. Die Abweichungen sind meist schon 


(470) 
(200) 
(220) 
(240) 
(260) 
(310) 
(330) 
(350) 
(370) 
(400) 
(420) 
(440) 


(004) 
(024) 
(041) 
. (064) 
(084) 
(002) 
(022) 
(042) 
(062) 
(082) 
(003) 
(023) 
(043) 
(063) 
(004) 
(024) 
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Tabelle VIII. Mg(H,0),- Ch. 


2 | 9 (460) | 48 2 
25 94 * + * (510) | 24 o 
40 8 | 24 +29 | (6830) | 30 2 
60 5 40 +17 (550) 43 1) 

8 32 44 +42 | (570) | 58 f} 
49 22 44 —43 | (600) | 28 | 4 
32 9 43 +43 | (620) | 30 | 46 
50 0 0 — 5 | (640) | 39 | 22 
9 6 5 + 3 | (660) | 5» | 4 
46 | 443 32 —34 | (710) | 35 0 
26 2 5 — 6 | (730) | 0 3 
42 4 5 — 6 | (750) | 50 0 
15 9% | 236 +28 | (800) | 38 415 
23 22 415 +42 | (820) | 44 4 
35 322 | 26 +34 | (840) | 9 9 
52 | 43 410 +13 | (910) | #5 4 
18 5 | 2 +49 | (930) | 50 15 
22 4 3 + 4 (4000) | 51 6 
31 7 44 + 9 |(41020) | 53 45 

7 6 4 — 6 |] (04) | 42 13 
14 43 7 — 6 | (064) | 55 6 
27 0 0 0 | (005) | 39 | 78 
4 0,5| 3 — 2 | (035) | 42 | 26 
62 0 0 — 4 | (085) | 50 | 54 
45 94 20 — 12 | (006) | 50 43 
19 | 495 34 +29 | (026) | 52 0 
30 9 410 + 6 | (046) | 60 0 
44 4 8 + 5 | (020) | 12 | 495 
64 0 0 0 | (040) | 25 | 195 
2 | 55 20 + 9 | (060) | 40 | 55 
26 78 27 +20 | (080) | 60 15 
35 43 13 +42 | (110) 8s| 55 
49 43 14 +42 | (220) | 16 | 462 


(330) | 4 | 3 
(440) | 33 9 


30 13 12 


33 78 32 — 24 


o 


I 
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durch die Unsicherheiten der Atomfaktoren zu erklären. Dazu kommt 
vor allem die Fehlerhaftigkeit in der Abschätzung der Intensitäten. Für 
ganz hohe Glanzwinkel macht sich auch der Einfluß der Wärmeschwin- 
gungen geltend. Besonders stark wirken sich diese Einflüsse auf das 
Kristallwasser aus, für das die #-Kurve des zweifach negativen Sauerstoff- 


ions zugrunde gelegt wurde. 
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Eine schöne Bestätigung für die Richtigkeit der Struktur ergibt 
sich bei der Übertragung der Atomanordnung vom Bromid au: das 
Chlorid. Wegen der geringen Unterschiede in den Elementarkörper- 
dimensionen sind die Parameterwerte etwas zu ändern. Die genauere 
Durchrechnung an. Hand der Intensitäten ergab für das Chlorid die ın 
der Tab. VI angeführten Parameterwerte. Auf Grund dieser Zahlen 
wurden wieder wie beim Bromid die Strukturfaktoren von über 200 Re- 
flexen berechnet und mit den beobachteten Intensitäten in Vergleich 
gesetzt. Die Tab. VIII enthält eine Auswahl davon. Auch hier ist die 
Übereinstimmung gut, und es sind keine direkten Widersprüche vor- 
handen. Die Unterschiede der einander entsprechenden Reflexe der beiden 
Salze, welche auf Grund des verschiedenen Streuvermögens von Chlor 
und Brom zu erwarten sind, liegen durchweg im richtigen Sinne. Da- 
durch erscheint die Vorzeichenfestsetzung der S-Werte auf einem von 
dem Analysengang unabhängigen Wege sichergestellt!). Die Richtigkeit 
der Struktur kann somit als erwiesen gelten. 


Beschreibung und Diskussion der Struktur. 

Als charakteristisches Merkmal der Struktur ergibt sich die Tat- 
sache, daß im Gitter eine engere Gruppierung der BaugruppeMg(H,0),Hal, 
festzustellen ist, so daß eine Art Molekülgitter vorliegt. Der Komplex 
der sechs Wasseratome bildet geometrisch innerhalb der Fehlergrenzen 
ein exaktes Oktaeder um das Magnesiumion. Die beiden zum Molekül 
gehörenden Halogene sitzen genau über dem Mittelpunkt zweier gegen- 
überliegender Oktaederflächen des Wasserkomplexes. Der Abstand 
Mg—Br beträgt 4,1, Ä. 

Über den sechs übrigen Oktaederflächen sitzt das Halogen nicht im 
Schwerpunkt wie man erwarten sollte, sondern mehr nach einer Ecke 
abgedrängt. Dadurch kommen rings in der zur Molekülachse senkrechten 
Ebene sechs weitere Halogenatome in Nachbarschaft zum Magnesiuminn. 
Ihre Entfernung vom Zentralion beträgt jedoch 4,8 Ä, ist also bedeutend 
größer als die der in der Molekülachse liegenden Ionen. Auf diese Weise 
ist jedes Metallion von acht Halogenen in Form einer ungefähr sechs- 
seitigen flachen Doppelpyramide umgeben. 


Einige Zeichnungen sollen die Struktur kurz veranschaulichen: 


Fig. 5b stellt die einfach primitive pseudorhomboedrische Zelle in 
Rhomboederstellung dar. Hier läßt sich die Lage der zusammengehörigen 


4) Es ist beabsichtigt, auf dieser Grundlage unter Benützung genauerer Inten- 
sitätswerte eine Fouriersynthese auszuführen. 
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Baugruppe Mg(H,0O),Hal, besonders klar übersehen. Wählt man eine 
provisorische rhomboedrische Indizierung für diese Zelle, so ergibt sich 
für das Mg die Lage [000], für das Halogen die Lage — [444] auf der 
pseudotrigonalen Achse. Die Abweichung vom Rhomboeder besteht 
darin, daß nur zwei von den drei Rhomboederwinkeln gleich sind. a, = 
muß; = 72%, 
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Fig.5. Gegenüberstellung der Elementarzellen des wasserfreien und des wasser- 
haltigen Magnesiumchlorids. 


a) Echt rhomboedrische Elementarzelle von Mg0Ol,. a = 6,2, Ä, a = 33°36’ nach 
den Angaben von Paulingl. c. (Schichtgitter). 


b) Pseudorhomboedrische Elementarzelle von Mg(H,0),C1,. a, = a, = a, = 6,1Ä. 
ara 830, —N2. 


Fig. 6 stellt einen Elementarbereich aus der Spiegelebene der mono- 
klinen Zelle dar. Die Längsachse der Moleküle ist durch einen dicken 
Strich angedeutet. Man sieht, daß diese Richtung fast zusammenfällt 
mit der [401]-Richtung und fast genau senkrecht steht auf der Ebene 
(20%), deren Spuren in der Zeichnung durch punktierte Linien angedeutet 
sind. Die Ebene (201) entspricht in Rhomboederaufstellung der Ebene 
(144),n- Die Moleküle reichen über drei hintereinanderliegende (201)- 
Ebenen hinweg, die Halogenmittelpunkte liegen praktisch in diesen. Die 
langgestreckten Mg(H,0),Hal,;-Moleküle greifen wie die Ziegelsteine einer 


Mauer ineinander über. 
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Fig.6. Querschnitt durch die Spiegelebene (040) des Gitters von Mg(H,O),Brz- 

Das umrandete Gebiet stellt einen Elementarbereich dar. Mg?* und Br” ebenso 

das schraffierte H,O sitzen in der Spiegelebene, während die leeren Kreise das H,O 

in allgemeiner Lage darstellen mit einem Abstand von 1,45 Ä über bzw. unter der 
Spiegelebene. 


Fig. 7 stellt einen Schnitt parallel zur (201)-Ebene dar. Das stark 
umrandete Rechteck ist der Querschnitt durch eine monokline Zelle, 
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Fig. 7. Querschnitt durch das Gitter von Mg(H,O),Br, parallel zur Ebene (201) „rt 
(entsprechend (444),,). Das stark umrandete Gebiet stellt die Schnittfläche durch 
einen monoklinen Elementarkörper dar. Der Komplex Mg(H,O), ist ungefähr nach 
C,; in Richtung der Ebenennormale gebaut. Die Halogene liegen annähernd in der 
Zeichenebene, während die H,0-Moleküle 4,2 Ä über bezw. unter ihr liegen. 
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die gleichschenklichen Dreiecke sind die Elementarbereiche der rhombo- 
edrischen (144),,-Ebene. Es ist hier das Molekül senkrecht zur Längsachse 
durchschnitten. Das Magnesium- und Halogenion liegen in der Ebene, 
die sechs H,0-Moleküle sind um das Magnesiumion nach (,, in Richtung 
der Flächennormale angeordnet. Drei liegen 4,20 Ä oberhalb und drei 
1,20 Ä unterhalb der Zeichenebene. Man sieht, daß in der Ebene jeder 
Mg(H,0),-Komplex von sechs Halogenen, und jedes Halogen von drei 
Mg(H;0),-Komplexen umgeben ist. Die Entfernung Br—Mg ist für die 
beiden mit a bezeichneten Bromionen 4,8, Ä, für die vier mit b bezeichneten 
4,7, Ä. Die beiden jeweils zum Molekül gehörenden Halogene liegen 
senkrecht über und unter dem Komplex in dem angegebenen Abstand 
von 4,1, Ä. Über den wagrecht schraffierten Halogenen ist je ein Molekül 
nach oben, unter den senkrecht schraffierten je eins nach unten gerichtet. 
Das Bild erinnert stark an trigonale Symmetrie. Der Grund, daß diese 
nicht vollkommen eingehalten wird, liegt offenbar darin, daß die unsym- 
metrische Form eine viel bessere Raumausnützung ergibt als die symme- 
trische. Außerdenr-müßte die Längsrichtung des Moleküls genau in die 
Richtung der dreizähligen Achse fallen. Dadurch kämen in zwei aufein- 
anderfolgenden (20T)-Ebenen zwei Halogene senkrecht übereinander zu 
liegen, also in eine Entfernung von 4,0 Ä. Dies ist offensichtlich wegen 
der elektrostatischen Abstoßung der negativen Ladungen etwas zu 
knapp. Die beiden Anionen weichen sich seitlich aus. Wäre das Anion 
etwas kleiner oder, was dasselbe bedeutet, das komplexe Kation etwas 
größer, dann würde dieser Grund wegfallen. Diese Wirkung der Ionen- 
größe erkennt man daran, daß beim Chlorid der monokline Winkel größer 
ist als beim Bromid. Für den echt trigonalen Fall würde sich bei sonst 
gleichem Bau und den gleichen Radien dieser Winkel zu etwa 99° be- 
rechnen, während er bei Chlorid zu 94° und beim Bromid zu 93,5° ge- 
funden wurde. 

Interessante Beziehungen ergeben sich, wenn man das Gitter der 
kristallwasserhaltigen Verbindung mit der des wasserfreien Salzes ver- 
gleicht. Die Kantenlänge der pseudorhomboedrischen Zelle des Hydrats 
ist fast genau so lang wie die der echt rhomboedrischen Zelle des 
wasserfreien Magnesiumchlorids!), nämlich 6,40 neben 6,21 Ä. Die Win- 
kel sind dagegen bei dem Hydrat bedeutend größer. In Fig. 5 sind die 
beiden Zellen skizziert. 

Faßt man den Komplex Mg(H,O), als Einheit auf, dann ergibt die 
Gegenüberstellung der beiden Gitter die Parameterwerte: 


4) L. Pauling, Proc. Nat. Acad. Sei. 15, 709. 1929. 
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., Mgl[000]; .,  Mg[000] 
wasserfrei: cı 1444]; wasserhaltig: CI[H4] 


Rein äußerlich betrachtet sieht es so aus, als ob durch die Wasserauf- 
nahme die schmale langgestreckte Zelle des MgCl, einfach aufgeblasen 
worden sei unter gleichzeitiger Schrumpfung in der Länge, wobei die 
Kantenlänge fast ungeändert geblieben ist. Bei diesem Vorgang erleidet 
aber der innere Gitterbau durch die Änderung des Chlorparameters eine 
starke Verschiebung. Das wasserfreie MgCl, besitzt nach Pauling 
ein typisches Schichtengitter. In Richtung der dreizähligen Achse folgen 
nämlich abwechselnd eine Schicht Mg“* und zwei Schichten C1- auf- 
einander. Dabei ist jedes Mg-Ion der Magnesiumschicht von sechs Chlor- 
ionen in Form eines Oktaeders nach der Symmetrie O,, umgeben. In 
Richtung der dreizähligen Achse folgt genau über dem Schwerpunkt der 
Oktaederfläche ein Chlorion von der nächstfolgenden Chlorschicht. Dieses 
Ion findet wegen seiner Größe keinen Platz mehr an der Oberfläche des 
Mg?*, dieselbe ist zu klein um gleichzeitig acht Anionen Platz zu bieten. 
Dadurch ist die Calciumfluoridstruktur, die für viele Verbindungen AB, 
typisch ist, in diesem Falle instabil. Man kann deshalb die Schicht- 
struktur des wasserfreien Magnesiumchlorids als »verhinderte«Calcium- 
fluoridstruktur bezeichnen. Man sollte annehmen, daß, wenn die Be- 
hinderungsursache, nämlich die Kleinheit des Mg-Ions beseitigt wird, 
der Umschlag in das Caleiumfluoridgitter eintritt. 

Beim Einbau von sechs NA,-Molekülen in eine ganze Reihe von Ver- 
bindungen MeHal,, die als solche die oben beschriebene Schichtstruktur 
besitzen, ist tatsächlich der erwartete Umschlag in das Fluoritgitter zu 
beobachten!): 


Mellal, (Schichtengitter) + 6 NH, > Mell(NAH,),Hal, (Fluoritgitter). 


Zu dieser Gruppe gehört auch das System MgHal, +6 NH, — 
Mg(NH,),Hal,. Führt man an Stelle des NH, das ihm verwandte H,O 
ein, so tritt die erwartete Gesetzmäßigkeit, wie im allgemeinen, so auch 
im vorliegenden Falle nicht ein. Es fragt sich, was der Grund für dieses 
abweichende Verhalten sein kann. Offenbar ist er in der besonderen 
Natur des H,O-Dipols zu suchen. 

Unter der falschen Voraussetzung der strengen Kugelgestalt des 
Wassermoleküls mit allseitig ausgebildeten Anziehungskräften würde man 


4) R.W.G. Wyckoff, J. Am. chem. Soc. 44, 276. 1922. 
O. Hassel u. A. Kringstad, Z. anorg. Ch. 209, 281. 1932. 
Boedtker-Naes u. O. Hassel, Z. anorg. Ch. 211, 24. 4933. 
Boedtker-Naes u. O. Hassel, Z. physikal. Ch. (B) 22, 471. 1933. 
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annehmen dürfen, daß die Halogenionen über die Schwerpunkte aller 
Oktaederflächen zu liegen kommen. Diese Anordnung wäre dann die sta- 
bilste und zeigte die beste Raumausnutzung. Sie entspräche dem Fluorit- 
typ (Fig. 8b). Auch das Radienverhältnis würde seinem Auftreten kein 
Hindernis bereiten. Betrachtet man die tatsächliche Anordnung, deren 
Querschnitt in der Spiegelebene in der Fig. 6 wiedergegeben ist, so fällt 
auf, daß der Verband der »Moleküle« Mg(H,0),01, in der c-Richtung nur 


Fig.8. Die Figuren 8a und 85 sollen den Unterschied zwischen der beobachteten und der 
echten Fluoritstruktur veranschaulichen. Sie stellen einen Schnitt durch den Mg(H,0),- 
Komplex dar. Die Schnittfläche ist eine Spiegelebene senkrecht zu einer Oktaeder- 
fläche. (Siehe auch Fig.6.) Fig. b zeigt die Stellung der 4 in dieser Spiegelebene liegen- 
den benachbarten Cl-Ionen bei der Anordnung nach dem Fluorittyp. Sie sitzen alle 4 
im Schwerpunkt je einer Oktaederfläche und sind einander gleichwertig. Im Falle a, 
welcher der Wirklichkeit entspricht, nehmen nur die beiden mit A bezeichneten 
Halogene die erwartete Stellung ein. Die Halogene 2 werden offenbar durch die 
gerichteten Kräfte des H,0-Dipols in einer Zwangslage gehalten, wodurch sie ver- 
hindert werden, die Stellung nach b (Fluorittyp) einzunehmen. Man sieht, daß in 
Figur a Stellung A und 2 nicht identisch sind. Die beiden Halogene A bilden mit dem 
Hydratkomplex den vorhererwähnten engeren Verband. Es ist also berechtigt, 
im Falle von einem Molekülgitter und im Falle b von einem echten Koordinations- 
gitter zu sprechen. 


durch H,0-Moleküle bewerkstelligt wird. Sie stehen dabei mit je zwei 
Halogenionen in Berührung. Beim Fluorittyp wären für jedes Wasser- 
molekül nicht zwei, sondern vier Berührungsstellen mit den Halogen- 
ionen vorhanden. Wenn der raumenergetisch begünstigte Flußspattyp 
nicht zustande kommt, so kann dies also nur daran liegen, daß die beiden 
positiven Wasserstoffkerne jedes H,0-Moleküls die Chlorionen in der 
Zwangslage der Fig. 83 halten. Denn es ist sehr wahrscheinlich, daß die 
nahe an der Oberfläche des Wassermoleküls liegenden H-Kerne die elektro- 
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statische Anziehung zum Halogenioni vermitteln. Sie werden dabei aus 
der Verbindungslinie H,0—01l durch die Gitterkräfte nicht allzuweit 
herausgedrängt sein, wenn anders sie ihre Funktion als Bindeglieder 
erfüllen sollen. Man erkennt, daß unter dieser Voraussetzung der Winkel, 
den der H,0-Dipol bildet, bei der Hydratbildung beträchtlich gestreckt 
worden ist. Dieser Effekt findet seine Erklärung durch die starke Kontra- 
polarisation, welche das Magnesiumion auf das Wassermolekül ausübt. 
Dadurch findet eine starke Auflockerung des H,O-Moleküls statt, die be- 
kanntlich auch in der starken Hydrolyse des Salzes ihren Ausdruck 
findet. 
Betrachtet man schließlich den Vorgang der Hydratbildung vom 
Standpunkt des MgÜl,-Gitters aus, so kann man sich folgendes Bild von 
der Wassereinlagerung machen: Durch die Bildung des Komplexes 
Mg(H,O), werden die ursprünglichen Mg-Netze in den Schichten des 
wasserfreien Salzes soweit auseinandergedrängt, daß die darüber und 
darunter gelegene Chlorschicht von beiden Seiten her in die gebildeten 
Lücken hineingleitet und nunmehr eine Schicht mit dem Mg-Netz bildet. 
Auf diese Weise kann man sich die (201)-Fläche der Fig. 7 entstanden 
denken. Gleichzeitig müssen sich naturgemäß die so gebildeten [Mg- 
(H,O), Cl]-Schichten einander nähern, bis sie sich berühren. Dies ge- 
schieht im Abstand von 4,15 Ä. 

Selbstverständlich geht der Aufbau des Gitters beim Auskristalli- 
sieren aus wäßriger Lösung nicht auf die angegebene Weise vor sich. Es 
soll durch obigen Gedankengang lediglich gezeigt werden, wie man sich 
die Gestaltsänderung der Zelle des wasserfreien Salzes durch den Einbau 
der Wassermoleküle anschaulich vorstellen kann. 

Zum Schluß sei noch kurz auf die auf Seite 346 erwähnte Ver- 
wachsungserscheinung der Magnesiumchloridkristalle eingegangen. Die 
Weißenberg-Aufnahmen lieferten öfters sonderbare Mischdiagramme, die 
auf eine gesetzmäßige Verwachsung zweier Kristallindividuen hinwiesen. 
Die genaue Auswertung ergab, daß es sich um zwei Kristalle des gleichen 
Gitters handelte, die so miteinander verwachsen waren, daß einerseits 
die Richtungen [004] und [440] in die Drehrichtung fielen, andererseits 
die Ebenen (1410) bei beiden Kristallen parallel lagen. Nachdem die 
Gitterstruktur genau ermittelt war, ließ sich diese Erscheinung, deren 
Deutung zuerst große Schwierigkeiten machte, auf einfache Weise 
erklären. 

Fig. 9 stellt einen Elementarbereich aus der (110)-Ebene des Gitters 
dar. Sie ist gleichzeitig eine der sechs Begrenzungsflächen des früher 
erwähnten pseudorhomboedrischen Elementarkörpers (Fig. 1). Aus der 
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Struktur geht nun hervor, daß nicht nur die Längen der den Elementar- 
bereich begrenzenden Translationen [001] und [430] absolut gleich sind, 
sondern daß auch die ihnen zugrunde liegende Atomanordnung sehr nahe 


verwandt ist. 

Bei dem Versuch, die oben er- 
wähnte Forderung der Verwachsung 
durch Aufeinanderlegen zweier 
Rhomben mit den Seiten [004] und 
[440] zu erfüllen, ergeben sich zwei 
Möglichkeiten, a und b, die durch die 
Fig. 9 veranschaulicht sind. Nur 
nach Fall a ist eine vollständige 
Deckung der beiden Netze möglich. 
Man kann sich ihn dadurch entstan- 
den denken, daß der eine Rhombus 
um die Flächendiagonale um 180° 
gedreht und dann auf den zweiten 
passend aufgelegt wird. Wäre echt 
rhomboedrische Symmetrie vorhan- 
den, so käme die Operation nach 
Fall a einer echten Zwillingsbildung 
mit’(110) als Zwillingsebene gleich. 
Für Fall 5 ist dies nicht möglich, 
denn es wird keine vollständige 
Deckung der beiden Rhomben er- 
reicht. Man wird also die Ver- 
wachsung als eine Pseudozwillings- 
bildung auffassen dürfen. 

Die Tatsache, daß die aufge- 


stellte Struktur auf so zwanglose . 


Weise die Verwachsung erklärt, 
kann ebenfalls als indirekter Be- 
weis für die Richtigkeit derselben 
gelten. 

Es wurden auch Diagramme er- 
halten, aus denen hervorging, daß 


I] 


[001] [#0] 
FR FRR H k 
b 


Fig. 9. Die Zeichnung veranschaulicht die beiden Möglichkeiten, die sich aus der beobachteten Ver- 
wachsung ableiten lassen. Der Übersichtlichkeit halber sind beide Rhomben nicht übereinander sondern 


d 


[on 
1r%0] 
gleichheit von je einer Translation [001] und [340] erzielen, aber keine vollständige Deckung erreichen. 


nebeneinander gezeichnet. Nach Falla kommen beide Rhomben durch Drehung um 480° um die bezeich- 
nete Achse zur Deckung. Nach Fall b läßt sich durch Drehung um die Flächennormale nur Richtungs- 


drei Einzelkristalle verwachsen sein mußten, und zwar einer mit [001] 
und zwei mit [430] in der Nadelachse. 

Die Tatsache, daß die nach [001] nadelförmig gewachsene Kristallart 
immer nur in einem Exemplar auftritt, während die andere nach [330] 
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nadelförmig ausgebildete teils einmal, teils zweimal auftritt, läßt sich 
so deuten, daß zunächst ein nach [004] gewachsenes Individuum vorliegt, 
und daß nun auf dessen (110)-Begrenzungsflächen nach der beschriebenen 
Gesetzmäßigkeit die Verwachsung stattfindet. Beschränkt sich dieselbe 
auf eine der beiden identischen Ebenen (140) bzw. (T10) oder auf (110) 
bzw. (110), so liegt Zwillingsbildung vor. Tritt sie dagegen gleichzeitig 
an (1440) bzw. (110) und (140) bzw. (110) auf, so haben wir Drillings- 
bildung. 

Die bevorzugte Wachstumsrichtung scheint demnach die [004 ]- 
Richtung zu sein. Erst wenn sich einmal auf einer (140)-Ebene eines nach 
[004] nadelförmig gewachsenen Kristalls ein Keim einer solchen Ver- 
wachsung gebildet hat, werden die Verhältnisse für den aufgewachsenen 
Kristall anders. Die [430]-Translation des aufgewachsenen Keims liegt 
dann in Richtung der Nadelachse des ursprünglichen und diese wirkt 
nun offenbar als Leitrichtung für die aufkristallisierende Substanz. 

Für die zwangsläufige Beeinflussung des Kristallwachstums durch 
die Unterlage spricht in diesem Fall auch folgender Umstand: Wäre bei 
freiwachsendem Kristall die Richtung [440] die Hauptkristallisations- 
richtung, so sollte man, da dieser eine gleichwertige Richtung [330] im 
Winkel von 72° entspricht, eine blättchenförmige Ausbildung der 
Kristalle in der (004)-Ebene erwarten. Dies wird aber in keinem Falle 
beobachtet. 


Zusammenfassung. 

Die Hexahydrate des Magnesiumchlorids und Magnesiumbromids 
kristallisieren im Raumsystem C?, mit zwei Molekülen in der Zelle. 
Das Gitter läßt sich auf einfachere Weise auch durch eine pseudorhombo- 
edrische Zelle mit einem Molekül beschreiben. 


4=%,=qa—6,A0Ä bzw. 6,30, 
a, = a, = 88° bzw. 88,5°; a, = 72°. 


Die pseudorhomboedrische Zelle zeigt deutliche Verwandtschaft mit 
der echt rhomboedrischen Zelle des wasserfreien Magnesiumchlorids. 

Das Gitter läßt sich als Molekülgitter auffassen, weil in ihm die Atom- 
gruppierung Mg(H,O),Hal, näher zusammengehört. 

Der Komplex des Kristallwassers zeigt innerhalb der Versuchs- 
genauigkeit die Gestalt eines regulären Oktaeders um das Magnesiumion, 
wenn man nur die Schwerpunkte der H,0-Moleküle in Betracht zieht. 

Die Bindung der Halogenionen an den Hydratkomplex scheint durch 
Vermittlung der Wasserstoffkerne der Wassermoleküle vor sich zu gehen. 


Kristallhydrate, I. 369 


Durch die Hydratbildung wird eine starke Aufstreckung des winkel- 
förmigen Wassermoleküls hervorgerufen. 

Unter Zugrundelegung der Goldschmidtschen Ionenradien für 
Mg?* und Halogen errechnet sich ein Wirkungsradius von 1,32 + 0,05 Ä 
für das Wassermolekül. 

Die Kristalle von Magnesiumchloridhexahydrat zeigen öfters eine 
eigentümliche Verwachsungserscheinung, die an Hand der Struktur als 
Pseudozwillingsbildung erklärt werden kann. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Ernst- 
Ludwig-Hochschulgesellschaft zu Darmstadt sind wir für die Überlassung 
von Mitteln zu großem Dank verpflichtet. 


Chemisch-technisches Institut der Techn. Hochschule Darmstadt. 
Eingegangen den 16. Oktober 4933. 
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The Crystal Structures of Dimnethyl Thallium 
Halides. 
By 
Herbert M. Powell and Dorothy M. Crowfoot. 
(With 4 figures.) 


Introducetory. 

The study of the crystal structures of compounds having alkyl 
chains as parts of complex ions has led to conclusions regarding the 
nature and state of rotation of the chains in such crystals!). It appeared 
that the investigation of compounds such as the dialkyl thallium halides 
R,TIX (R= Alkyl, X = Halogen) would yield further information on 
the conditions obtaining in structures of this type and at the same time 
give some indication of the configuration of the dialkyl thallium group 
which is of stereochemical interest. The present communication deals 
only with dimethyl thallium chloride, bromide and iodide. Other mem- 
bers of the series which are under investigation will be described later. 


Materials. 

A supply of dimethyl thallium bromide was given to us by Dr. R. C. 
Menzies of the Chemistry Department, University of Bristol, and a 
further quantity was prepared by the method of Meyer and Bertheim?) 
as modified by Krause and Grosse®). It was purified by recrystallisation 
from pyridine. The chloride was obtained from the bromide by pre- 
cipitation of the hydrosulphide which was then dissolved in hydrochlorie 
acid. The product was recrystallised from water and finally purified 
by precipitation from aqueous solution into which a stream of hydrochlorie 
acıd gas was led. The iodide was precipitated from a solution of the 
chloride by addition of potassium iodide and purified by recrystallisation 
from pyridine. 


4) Pauling, Phys. Rev. 86, 430. 4930. — Hendricks, Z. Krist. 67, 106, 
419, 465, 472. 1928; 68, 189. 1928; 74, 29. 1930. Nature 126, 167. 1930. — Bernal, 
Nature 129, 870. 1932. 

2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 2052. 1904. 

3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1933. 1925. 
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Preparation and properties of erystals. 


Dimethyl thallium bromide TI(CH,),Br. Analysis Tl (as 
chromate) 64.49%,, Br (as AgBr) 24.42%,: required T] 65.00% , Br 24.45%. 


Urystals were obtained from solution in water by slow cooling. 
System: tetragonal with @:c=4:3.078. Two-circle measurements are 
given in abbreviated form 


c (004) r (404) » (014) 
® — 0° 0 90°0 (+) 
o 0°0 72 0 ea 


Habit: usually tabular on c {001} with small faces 
{101}. Sometimes -crystals (Fig. 1) with large {101} 
and small {001} were obtained. Very rarely ap- 
proximate measurements only were made of small 
{110} faces. Crystals from slow cooling of solutions 
in pyridine were tabular on c {004} and the only 
other form developed was s {112}. No complete 
measurement of these was possible but the mean 
value obtained for cs was 65° 25’ (cale. 65° 19). 
Through c tbe crystals appeared isotropic and in Fig. 4. Thallium 
convergent light gave a negative uniaxial figure. dimethyl bromide. 
Refractive indices determined by the prism method 

are —=41.808, e=1.785 (Na light). The density by the pyknometer 
method is 3.790 (20°/4°). 


Dimethyl thallium chloride TUCH,);Cl. Analysıs TI (as 
chromate) 75.59%,, Cl (as AgCl) 13.26% : required TI 75.70%, CL 13.19%. 
From solution in water containing hydrochloric acid small crystals were 
obtained. They were tetragonal with a:c=1:3.291. The habit was 
tabular on c {004} with very small faces r {104}. The mean value found 
for cr is 73° 6. Optically the erystals were uniaxial and showed positive 
double refraction. Density (by pyknometer method) 3.445 (25°/4°). 


> 
> 


Dimethyl thallium iodide. 

From solution in very dilute ammonia tetragonal crystals were 
obtained with forms c {004} large, and m {110} small. The measured 
angles c:m and m:m are 90° to within 5’. The axial ratio is indeter- 
minate. Optically the crystals are uniaxial with negative double re- 
fraction. Density (by pyknometer method) is 3.909 (25°/4°). 
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X-ray investigation. 

Dimethyl thallium bromide. 

A Laue photograph taken with molybdenum radiation perpendicular 
to (004) showed tetragonal symmetry and vertical symmetry planes. 
Rotation photographs about [001], [140], [100], and [141] were ob- 
tained, copper radiation being used. Oscillation photographs from the 
basal plane with gypsum as comparison substance were also taken. 
These indicate a body-centred tetragonal cell of dimensions a = 4.47Ä, 
c—=413.78+ .02Ä. The number of molecules calculated for this cell 
is 2.01 © 2. 


Indices and space group. 

Indices for reflections occurring on the rotation photographs were 
determined by the Bernal chart method. They are known with great 
certainty for rotation about [004]. In the combined table I the arran- 
gement of indices is according to type for the determination of space 
group, the symbols used being those of Hermann!). Intensities are 
shown in decreasing order by ss, s, ms, w, ww. Overlapping or doubtful 
spots are marked =#. 

Table 1. 
Thallium dimethyl bromide. 
Indices found for rotation about [004] [100] [4410] and [111]. 


900 |200 ss, 400 =. 

00g |002ss, 004ss, 0068, 008ms, 0040 ms, 0042+, 0044w, 0046 +. 

uu0 |410s, 330 ms, 3408, 5408. e- er 

990 2208, 2405, 440 w. 

u0u |A0Ass, A103 ms, 105 ms, 107 ms, A09ms, A043 +, A045 w, 304 w, 
303w, 305w, 307w, 309 w. 

g90g |202583, 204ss, 2065, 208 ms, 2040 ms, 2042 ms, 2044 ms, 4025, 
4048, 4068, 408 w. eu an = 

uug |412ss, Al4ms, 446 ms, 448w, 4440 ms, 4442ms, A444 w, 132 ss, 
1345, 1365, 4138w, 4310w, 4342 w, 4528, 1548, 332 w, 
334 w, 3310 w. 

guu |244s, 243ms, 215w 217w 249ms, 2Alww, 2113 +, 245 ww, 
44 w, 413 ww, 445 ww, 417 ww, 231w, 233 w. = ar 

999 |2225, 2245, 226w, 228w, 2240w, 4225, 424 s, 426 s, 
428 ms, 446 w. 5 


Space groups of the classes 8,, CO, and Cy, are excluded on grounds 
of Laue symmetry. Of the remaining tetragonal space groups the 


4) Z. Krist. 68, 288. 4928. 
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following require all the observed absences of spectra D4—I 12d, 
04,—I 4mm, DY—I 4/mmm, D}—I 42, and are therefore the most 
probable space-groups. No pyro-electric effect could be detected by 
the liquid air method and C®?, might be excluded for this reason. The 
cerystals are however rather small for this method. 


Positions of atoms in the cell. 

With the exception of C},—I 4mm the above space groups all 
have two two-fold positions with co-ordinates 000, 354; 004, 440 in 
which 2 Tl and 2Br may be nlaced. For C?,—I 4mm the two-fold 
positions have one degree of freedom with co-ordinates 00u, 44u +4. 
Consideration of intensities shows that if 2 Tl and 2 Br are given such 
co-ordinates with parameters u for Tl and u for Br then u— u’ = .dy;»- 
The relative positions of Tl! and Br are thus the same as for the other 
three space groups. 

The possible positions left for four carbon atoms are 4 equivalent 
positions: °— (For all the above space groups except 0%,—I 4 mm) 


(A) 300, 033, 030, 30% 

(B) 034, 032, 304, 308 

(C) 00u, 00a, 334 + u, 3434 — u and for 0%,—I 4mm 
(D) 2x two equivalent positions 00u, 34u+ $ 

(E) four equivalent positions O3w, 30u, 30u-+ 3, O(43u +4 


Of these (A) is impossible owing to volume considerations, there 
being insufficient space to accomodate the carbon atoms. It would 
also fail to account for the long c spacing. (B) is objectionable (as is (A) 
above) on chemical grounds, since the CH, groups would be arranged 
symmetrically between four thallium atoms and the special association 
of two carbon atoms with a thallium atom expected from the chemical 
nature of the substance would not be preserved. (E) is rejected on 
similar grounds. (C) places two carbon atoms along ‚the c axis at equal 
distances above and below the thallium atoms. In these positions two 
methyt’groups are definitely associated with each thallium atom, as is 
required chemically, and their arrangement along the c axis provides 
an explanation of the length of the cell in this direction. 

By the adoption of (D) the same result may be achieved. It is 
extremely improbable that the two carbon atoms should not be at equal 
distances from the thallium atom. If the two carbon atoms are placed 
equidistant from a thallium atom the arrangement is the same as for 
the other three space groups and has symmetry higher than C4,—I 4 mm. 
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Three hydrogen atoms must be attached to each carbon and occupy 
mean positions without prejudice to the tetragonal symmetry. In the 
absence of atoms in general co-ordinates the space group is regarded 
as being Di/—I 4/mmm. 

Comparison with intensities. 

The arrangement of atoms chosen is in agreement with the inten- 
sities observed. In general the effect of the four carbon atoms will be 
negligible in comparison with that of the two thallium and two bromine 
atoms. The odd layer lines for rotation about [140] and [001] are weak 
compared with the even ones. This is due to the presence of a bromine 
atom half way between two thallium atoms along these directions. All 
reflections of the types ugu and uOu should be weakened owing to the 
opposition of thallium and bromine, and this is found to be so (see 
Table I). There is a steady decrease in intensity of 00g with increasing 
order as required by the structure. 


Dimethyl thallium chloride and iodide. 


These substances were also investigated by X-ray methods. Rotation 
photographs of the chloride about [004] and [100] and a comparison 
photograph with gypsum, all with copper radiation, gave a tetragonal 
body centred unit cell of dimensions a = 4.29 Ä, ce = 14.045 + 015 and 
hence a:c=1:3.246 (goniometric 1: 3.2914). Rotation photographs of 
the iodide about [004], [110] and [100] gave a body centred tetragonal 
cell with a = 4.77, Ä,c= 13.43. A series of 15° oscillation photographs 
of the iodide about [140] and [004] was also taken, copper radiation 
being used. 

The number of molecules in the unit cells calculated for the above 
dimensions is: Chloride ‘4.995, Iodide 2.014 i.e. two in each case. 

Indices were assigned to the spots by the Bernal chart method. 
The same types of indices were found for the chloride and iodide as for 
the bromide and these lead to the same space group. The rotation photo- 
graphs closely resemble the corresponding ones of the bromide. The 
odd layer lines for rotation of the chloride about [001] do not show very 
appreciable weakening owing to the lower scattering power of chlorine 
as compared with bromine, and the odd layer lines for rotation of the 
iodide about [100]and [140] show a very marked weakening correspond- 
ing to the high scattering power of iodine. It was evident from the 
rotation photographs that the structures of dimethyl thallium chloride 
and iodide were similar to that of the bromide, bromine being replaced 
by chlorine or iodine. 
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Comparison with intensities for the iodide. 


Table II shows the intensities observed for spots on the 15° oscilla- 
tion photographs, one of which was arranged so that 104, 103, A105, 
407, 109, A044, and 4013 all came into position to reflect on the same 
photograph. 

Table II. 
Oscillation data for thallium dimethyl iodide. 


Tr 


002 ss 4412 ss 312 8 202 58 
004 ss 44 8 314 ms 204 8 
006 .s 416 8 316 ms 208 mw 
008 ms 448 ms 222 s 2010 mw 


0040 ms 4440 ms 224 ms 
0042 mw 441412 mw 226 ms 


401 ms 40 Al ww 
103 mw 40413 ww 


105 w 421 mw 
107 mw 123 ww 
109 w 125 ww 


Intensities are indicated in decreasing order by ss, s, ms, mw, w, ww. 


The positions of the atoms in the cell are 


2 Tl at 000, 333; 2I at 003, 440; 
4C at 002, 002, 3443 +2, 444 —z. 


The structure amplitude for all reflections permitted by the space 
group except those of the types uOu and ugu is 


2Tl+2I-+aterm for 4AC0H,........... (i) 


The term for 4 CH, is negligible in comparison with 2 7TI+ 21. 
For reflections of thetypes 4,04, and u, 9%, the structure amplitude is 


2TI—2I+4CH,;(cos 27U22) .......2...: (ii) 


The value of (ii) is always 

small compared to (i) and ETY7S 
reflections uOu and ugu 

should always be very weak 
compared to all other types 
for corresponding values 
of 6. This may be seen z WEM H Fr a 2 
from table II. In (ü) the | 

third term is not negligible. Fig.2. Values of 0082 ru,z against z. 


05 2mu;2 
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When this term has its extreme negative value the whole expression (ii) 
reduces nearly to zero. Fig. 2 shows the value of cos 2rus2 for 101 
to A013 at various values of z. The differences in intensities for reflec- 
tions of the type uOu are necessarily slight. The observations that 103 
is much weaker than A401, and that 107 is stronger than A105 are 
explained by a value of z= 0.15 approx. 


The unit cell dimensions and atomie sizes. 


The dimensions of the unit cells of dimethyl thallium chloride, 
bromide, and iodide are given in the table below 


a ce 

TIMe, Chloride 4.29 Ä 14.01 Ä 
Bromide 4.47 13.78 
Iodide 4.78 13.43 


The structure shown in Fig. 3 is of the sodium 
chloride type greatly distorted along the c axis. 
The a dimensions of the unit cells must be deter- 
mined by the contact of thallium and halogen ions. 
This is shown by the variation of a in the series 
chloride-bromide-iodide. The diameter of the thal- 
lium atom in these compounds deduced from the 
a cell dimensions is 


® Halogen 

Or TIM&Cl 2.45 Ä 
Fig. 3. Thallium di- TIMe,Br 2.40 
methyl chloride, bro- TiMe,I 2.36 


mide and iodide. 
Unit cell shown by 
heavy lines. 


These values are obtained by using the halogen 
ion radii for sodium-chloride-like structures (Gold- 
schmidt!)). The variation from chloride to iodide 
indicates the usual effect of polarisability of the halogen and is of the 
same order of magnitude as that described by Barth and Lunde?) 
for the thallous halides. The radii for thallium in various states of 
chemical combination are then as follows 


Metal 4.71 Ä8), TI* (ous) 1.492), TI*(CH,), 1.22, TI®+ (ic) 1.059). 


4) Skrift. Norsk. Vid. Akad. I. 1926; 2. 2) Z. physik. Ch. 117, 51. 1925. 

3) Levi, N. Cim. 1, 437. 4924; Z. Krist. 61, 559. 4925. — Sekito, Z. Krist. 74, 
489. 1930. 

4) V.M. Goldschmidt, F. Ulrich, T. Barth, G. Lunde, Geochem. Ver- 
teilungsgesetze 5, 6. (1925). 
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The thallium radius in the dimethyl thallium compounds is as 
would be expected greater than that for TI (ic) and is considerably 
smaller than that for TI (ous) in the thallous halides. The latter are 
of the 8 co-ordination caesium chloride type and we should expect a 
small decrease in a six co-ordination type to about 1.45 Ä. In the 
dimethyl thallium halides there is a departure from the striet 6 co- 
ordination and the radius 4.22, found is therefore subject to a small 
error. It is possible also that there is some distortion of the thallium 
atom from the spherical state, but the large difference in the radius from 
that found for thallous ion mnst be due chiefly to the decrease in size 
due to the formation of the thallium-carbon linkage. 


The ce spacings. 

The long e spacings which are nearly independent of the halogen 
ion are due to the dimethyl thallium ion. Figs. 4 (a) and (b) which are 
projections of the structureon 
(440) illustrate two possible 
arrangements which may be 
used to account for the c dimen- 
sions. Diagram (a) cannot re- 
present the conditions in the 
structure for it requires an in- 
crease in the c dimension with 
increase of halogen ion radius. 
Diagram (b) according to which 
c is determined by the contact Fig.4. Projection on (110). The shaded parts 
of the hydrogen envelopes of are to represent the hydrogen envelopes. 
the methyl groups at 00% and 
4111 4 u shows an arrangement which gives a decrease in c when the 
methyl groups are moved further apart laterally by larger halogen ions. 
Such a decrease in c is observed experimentally. From the unit cell 
dimensions, the thallium atom radius as found above, and 0.77 Ä as 
the carbon atom radius, the distance C to (’ between carbon atom 
centres in the groups in contact was calculated and found to be nearly 
constant for the three halides, viz. 


C to € Chloride 4.15 Ä, Bromide 4.13, Iodide 4.17. 


These values are above the lower limit for carbon to carbon 
distance for adjacent molecules in crystal structures. 

The striking shrinkage of c as halogen radius is increased is con- 
firmation of the correctness of the structure proposed. If the halogen 
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ion radius is still further reduced by the substitution of fluorine the a 
cell dimension would be reduced to about 3.5 Ä. We should not expect 
two carbon atoms of adjacent thallium dimethyl ions to approach so 
close together, and therefore a different structure type is to be expected 
for thallium dimethyl fluoride. An account will be given later of in- 
vestigations which have comfirmed this supposition. 


Configuration of the dimethyl thallium ion. 

The space group found requires the two carbon atoms to be on the 
same tetragonal axis with the thallium atom to which they are attached. 
Apart from this it is impossible, in the space available to attach two 
methyl groups to each thallium atom in tue structures at an angle much 
smaller than 180°. The thallium dimethyl ion therefore has a linear 
configuration. 

Summary. 

Tetragonal crystals of thallium dimethyl chloride, bromide and 
iodide are described. The unit cell dimensions determined by means 
of rotation and oscillation photographs are for 


chloride a=4.29Ä, ce = 14.01; bromide a = 4.47, c—= 13.78; 
iodide «= 4.78, ce = 13.43. 


The space group for all three is DI} —I 4/mmm. 2 Tl are at 000, 444; 


2 Halogen at 330, 003; and 4C at-+ (002), + (444 +). For the 
iodide z=ca. 0.15. The thallium dimethyl ion is linear. 
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Bestimmung des Kristallsystems und der Gitter- 
konstanten des wasserfreien Zinksulfates. 


Von 
Käthe Schiff in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Das wasserfreie Zinksulfat kristallisiert rhombisch mit den Gitterkonstanten 
a = 8,58, + 0,03,, b = 6,73, + 0,01, c = 4,76 + 0,04, Ä. Die Elementarzelle ist 
einfach primitiv und enthält 4 Moleküle. Aus diesen Daten ergibt sich die Dichte 
zu s = 3,86 + 0,04. 

Zur Feststellung des Kristallsystems und zur vorläufigen Bestim- 
mung der Gitterkonstanten dienten Dreh-, Schwenk- und Weißenberg- 
aufnahmen. Die dazu verwendeten Kristalle wurden folgendermaßen 
erhalten: 

Eine Lösung des wasserhaltigen Sulfats (ZnSO, + 7 H,0 de Haön 
p. A.) in konzentrierter Schwefelsäure (de Haön p. A.) wurde langsam 
abgedampft. Es bildeten sich glasklare, 1—2 mm lange Kristalle. Diese 
hatten im allgemeinen 4 Flächen gut ausgebildet, die ein Prisma mit 
rhombischem Querschnitt bilden. 

Die optische Untersuchung hatte folgendes 
Ergebnis: Die Kristalle sind zweiachsig negativ 
und löschen parallel der Zonenachse der gut aus- 
gebildeten Flächen (die wir c-Achse nennen wollen) 
aus. Nach diesem Befund würde man also rhom- 
bische Symmetrie vermuten. 

Zwei Serien Schwenkaufnahmen bestätigten 
diese Vermutung. Die Drehachse stand in beiden 
Fällen normal auf der c-Achse, parallel der 
Winkelhalbierenden des stumpfen bzw. spitzen 
Winkels des Basisrhombus. (Die Achsenbezeich- 
nung ist aus Fig. 4 ersichtlich.) Es wurde in bei- 
den Stellungen der Kristall auf dem Weißen- 
bergschen Röntgengoniometer zunächst optisch 
justiert, dann durch Drehaufnahmen die Justie- Fir 1 Auf und Grund. 


rung geprüft und nachjustiert, bis die Aufnahmen riß eines ZnSO,-Kristalls. 
25* 
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keine erkennbare Aufspaltung der Schichtlinien zeigten. Der Kristall wurde 
bei jeder Aufnahme um 45° relativ zum Primärstrahl geschwenkt, und zwar 
von 0°=45°, von 10°—25°, von 20°—35° usw. Da jede Aufnahme 3!/, Stun- 
den belichtet wurde!), mußte, damit mit demselben Kristall neun Auf- 
nahmen gemacht werden konnten, der Kristall sorgfältig vor Luftfeuch- 
tigkeit geschützt werden. Zu diesem Zweck wurde während der Auf- 
nahmen die Luft innerhalb des Filmzylinders durch eine axial einge- 
führte Heizspirale auf über 50° C erhitzt. Für die Zeit zwischen den 
Aufnahmen wurde über Kristall und Goniometerkopf der Kamera eine 
Trockenpistole mit einigen Stückchen Ca0l, gestülpt. 


Alle Schwenkaufnahmen sind hinsichtlich der Lage und der Intensi- 
täten der Reflexe symmetrisch zur Äquatorschichtlinie?). Indizieren wir 
also entsprechend der oben angedeuteten Achsenwahl, so bedeutet das, 
daß zu jedem Reflex (hkl) gleich starke (hkl), (hkl) und (hkl) vorhanden 
sind. Da sich das Fehlen eines Symmetriezentrums bei Röntgenauf- 
nahmen nicht zeigt, sind damit die Röntgensymmetrie V, und als mögliche 
Kristallklassen 

ne round, 


festgestellt. Eine Laue-Aufnahme mit eimfallendem Strahl parallel 
der a-Achse zeigte deutlich zwei aufeinander normale Symmetralen und 
bestätigte damit die Annahme rhombischer Symmetrie. 


Die vorläufige Bestimmung der Gitterkonstanten beruht aus- 
schließlich auf Dreh- und Weißenberg-Aufnahmen mit der c-Achse 
als Drehachse. Nur nach dieser Richtung konnte so gut justiert werden, 
daß trotz des großen Einflusses auch kleiner Dejustierungen auf den 
Schichtlinienabstand annähernd richtige Werte für die Gitterkonstanten 
erwartet werden konnten. 


Das Ergebnis der Bestimmung der Gitterkonstante c aus den Schicht- 
linienabständen ist in Tab. I zusammengestellt. 


4) Cu-Strahlung einer Phoenixröhre (SRV) mit Ni-Fenster, 35 kV, 20 mA. 
2) Ausnahmen bilden nur jene Reflexe, bei denen im Moment der Reflexion 
der Kristall sehr nahe der Grenze des Schwenkbereichs war und bei denen daher 
wegen der Unvollkommenheit der Justierung nur eine der beiden Flächen zur 
Reflexion kommen konnte, oder die Reflexion nicht gleichmäßig vor sich ging. 
In diesen Fällen ist aber auf der nächsten Aufnahme (wegen der Überschneidung 


der Schwenkbereiche) die Gleichheit der Intensitäten dieser Reflexe zu kon- 
statieren. 


BR 
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Tabelle I. Bestimmung der Gitterkonstanten c aus 
Schichtlinienabständen. 


A Inn 
2R = 68,2 -— un 
a: Tino 0= 5 
Span... Abstand der n-ten von der -n-ten Schichtlinie. 
n N c 
4 23,2, mm 4,77 Ä 
2 57,4, mm 4,78 Ä 


Die Gitterkonstanten a und 5 wurden aus einer Weißenberg- 
Aufnahme der 0-ten Schichtlinien bestimmt. Die Auswertung geschah 
auf die folgende Weise (s. Fig. 2): Zu jedem Reflex wurde der Glanz- 
winkel g aus dem Abstand d (2?R= 68,2, mm) und der Winkel x, den 
der Kristall im Moment “ 
der Reflexion mit einer ı = 3 7 2 
beliebigen Anfangsstel- | r- Br EL 2) 

h 3 


lung einschließt, ems- —— 7, n% 
sen. Das arithmetische ar Ar 5 vr Y 


1 
Mittel der y-Werte der ı Be vH = 
Reflexe (hk0) und (ho) Tr 5 rko) 
00, 
= —_ + FX- Fig. 2. Zur Auswertung der Weißenbergaufnahmen. 


% D) 


gibt die Lage des Kristalls in jenem Augenblick an, in dem die Fläche 
(hk0) parallel zum Primärstrahl steht. Die Differenzen der y-Werte ver- 
schiedener Reflexe geben also die Winkel, die die entsprechenden Flächen 
miteinander einschließen. Aus der rhombischen Symmetrie folgt aber, 
daß es zu jedem Reflex (hk0) einen Reflex (kk0) mit gleichem < 9 gibt, 
so zwar, daß 
Knooy — Kuno) ” Kuno) — Xn0o) = Kuno)! 
wobei y° den Winkel bedeutet, den die Fläche (hk0) mit der b-Achse des 
Kristalls einschließt. Demnach ist 
te Kae = alh:bik= 4:4. 

Tab. II zeigt die Auswertung der Weißenberg-Aufnahme. Aus den 
q-Werten ergibt sich ’ 
a= 8,6, Ä 
b=6,7,Ä, 
was auch mit dem Achsenverhältnis, das sich aus den x° ergibt, befrie- 
digend übereinstimmt. Eine Weißenberg-Aufnahme der 1. Schichtlinie 
führt mit denselben g-Werten zu einer eindeutigen Indizierung. 
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Tabelle II. 
Weißenberg-Aufnahme W 14,51. 0. Schichtlinie, 2!/, Stunden 
31 kV, 40 mA, Cu-Strahlung!). 


| sin? | a Re“: 
Nr. | I | . 108 h2q, + k2q, | p3 tgx a; | hkoO 
10 Ist [12,2 | 309,| 4-7, Dahn 200 
14 | st |38,5, | 2871 | 36. 79, 53 u 600 
12 8 54,4, | 5009 | 64 - 79 0 0 800 
13, 8 | m,s | 26,2 | 1403 | 16-79, + 41-134, | 17,6, | 0,348 |%/,- 4,27, | 410 


8 1 
9 | m,s | 58,0, | 5661 |64-80,+ 4-134,| 17,6, | ‚318 |1/,- 4,27, | 820 
5 |st,st [14,5 | 444 | 4-78,+ 41-430, | 32,5 | ‚637 |1/,- 1,27, | 210 
16, 6 | st,st | 29,8 | 1792 |46-79,+ 4-434,| 32,5 | ‚637 |"/,- 1,27, | 420 
7 | ss,ss | 47,0, | 4054 |36- 79, + 9-131, | 32,5 | ‚637 |1/,- 4,27, | 630 
4 | m, m | 53,4, | 4983 | 36 79, + 16-134, | 40,1, | ‚844 |2/,- 4,26, | 640 
3| ss |35,3 | 2447 |46-79,+ 9-431,| 42,9 | ‚930 |®/,- 4,24 | 430 
1 \st,st | 20,0 | 835 | 4-79, + 4-434, | 54,7 [1,265 | 4-4,26,| 220 
21,2 | s,s | 42,2, | 3372 | 16-79, + 16-434, | 54,7 | 1,265 | 1-1,26, | 440 
22,31 | m,m | 60,3, | 5988 | 16- 79, + 36-434, | 62,3, | 1,907 |3/,- 1,27, | 460 
23,30 | s,s | 34,9, | 2477 | 4-78, + 16-130, | 68,5, | 2,538 | 2- 1,26, | 240 
24,29 | s,s | 43,8, | 3597 | 4. 79, + 25-434, | 72,4 | 3,124 | 5/,- 1,25 | 250 
25,28 | s,s | 53,7, | 5029 | 4.79 + 36-431 | 75,3, | 3,820 | 3- 4,27, | 260 


32 s—ım | 15,8 529 4.4132, | 90,1 020 
26 st | 32,4 | 2089 16 - 130, | 90,4 040 
27 s 79,0 | 8374 64 - 130, | 90,1 080 


Die so erhaltenen Gitterkonstanten wurden der Konstruktion des 
reziproken Gitters zugrunde gelegt, und so die schon erwähnten Schwenk- 
aufnahmen um die a- und b-Achse nach der von Bernal?) angegebenen 
Methode graphisch ausgewertet. Es wurden über 400 Reflexe eindeutig 
indiziert und festgestellt, daß alle Pyramidenflächen in nahezu allen Ord- 
nungen reflektieren und nur die folgenden gesetzmäßigen Auslöschungen 
vorhanden sind: 

(Okl) fehlt, wenn k +1 ungerade, 
(hk0) fehlt, wenn Ah ungerade. 


ZnSO, besitzt also ein einfach-rhombisches Gitter 7,. Die Intensitäten 
der Reflexe wurden nach einem von Laves?) angegebenen Verfahren in 
Stufen von 1—8 geschätzt, wobei dem Übergang zur nächsten Stufe eine 
Verdopplung der Röntgenstrahlintensität entspricht. 


4) Ionenröhre mit Cu-Antikathode. Es sind nur die a-Reflexe angegeben. 
2) Bernal, Pr. Roy. Soc. (A) 4413. 1926. 
3) F. Laves, Z. Krist. 84, 256. 4933. 
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Zur genauen Bestimmung der Gitterkonstanten wurden Pulver- 
aufnahmen verwendet. Eine Aufnahme des reinen ZnSO, wurde in be- 
kannter Weise!) mit einer Aufnahme des mit Ag gemischten ZnSO, 
geeicht. Die Herstellung der Substanz geschah folgendermaßen: Das 
Heptahydrat (ZnSO,+7H,0 de Han, p.A. mit Garantieschein) 
wurde wiederholt einige Stunden auf etwa 300° erhitzt, gepulvert und 
wieder erhitzt. Eine Probe wurde schließlich über der Flamme ge- 
pulvert und die Substanz heiß in eine Lithiumkapillare eingefüllt, die 
dann beiderseitig abgeschmolzen wurde. Eine andere Probe wurde 
im getrockneten Stickstoffstrom nochmals gepulvert, mit reinem 
Ag?) gemischt und in die Kapillare eingefüllt. Zur Feststellung der 
Identität der so erhaltenen Substanz mit den aus konzentrierter 
schwefelsaurer Lösung erhaltenen Kristallen wurden diese im getrock- 
neten Stickstoffstrom gepulvert und eine Debye-Scherrer-Aufnahme 
gemacht. Diese zeigte dieselben Linien wie die Aufnahme der mehrfach 
erhitzten Substanz. Herrn Dr. H. Hauptmann danke ich bestens für 
die Ausführung einer chemischen Analyse, die bewies, daß es sich tat- 
sächlich um das wasserfreie Sulfat handle. 

Tabelle III. 


Pulveraufnahme Film 17,1505 (ZnSO,) nach Film 15,1485 (ZunSO,+ Ag) 
geeicht. Ionenröhre mit Fe-Antikathode, Mn-Folie, 6 Std. 28 kV, 8 mA. 


Nr. I (ep, | aintpı, singe, | Al 
1 ss 26,3 ‚0517, ‚0507, 200 
2 st 26,8, ‚0538, ‚0539, 101 
3 s 30,9, ‚074, ‚0713, 210 
4 st 31,6, ‚0744, ‚0745, 111 
5 8? 33,3 ‚0824 ‚0824 020 
6 st 42,8 ‚1334, ‚1332 220 
7 st—m 43,4 ‚1367, ‚1363, 121 
8 st 46,5 ‚1558, ‚1555, 301 
9 m 47,9, ‚1650 ‚1650, 002 
10 s? 49,8, ‚1776 „A777, 102 
4 m 58,5 ‚2387, ‚237% 321 
12 s 64,6 ‚2855, ‚2855, 420 
13 s 66,2 ‚2982, ‚2982, 222 
14 m 70,4 ‚3298, ‚3296, 040 
15 s? 74,7, ‚3684, ‚3682, 402 
16 m 76,5 ‚3832, ‚3835, 141 
17 m 83,1, ‚4405, ‚al, 521 
gı = 0,0127 + 0,00009 95 = 0,0206 + 0,00012 95 = 0,0412, + 0,00031 


4) R.W.G.Wyckoff, Z. Krist. 59, 55. 1923. 
2) Herstellungsverfahren von Barth und Lunde, Z. physikal. Ch. 121, 78. 1926. 
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Die Indizierung der Debye-Scherrer-Aufnahme wurde nach dem 
Ergebnis der Schwenkaufnahmen vorgenommen. Zu den nach dem Eich- 
film korrigierten 2@-Werten (Tab. III, Spalte 2) wurden die sin? be- 
rechnet (Spalte 3). Andererseits wurden für diejenigen Reflexe, die auf 
Schwenkaufnahmen Intensitäten von mindestens 7 hatten, die sin? 
mit den oben angegebenen vorläufigen Werten der Gitterkonstanten be- 
rechnet und so die Zuordnung vorgenommen. Aus den Reflexen 2—9 
und 12-15, die sich eindeutig indizieren ließen, wurden dann mit Aus- 
gleichsrechnung die wahrscheinlichsten Werte der g-Faktoren der quadra- 
tischen Form und der Gitterkonstanten gefunden. Mit diesen ließen sich 
auch die übrigen Linien eindeutig indizieren. In der vorletzten Spalte sind 
die mit diesen wahrscheinlichsten g-Werten berechneten sin?p zum Ver- 
gleich angeführt. Die angegebenen Fehlergrenzen entsprechen dem 
doppelten mittleren Fehler. 


Es soll nun kurz der Vorgang bei der Ausgleichsrechnung erläutert 
werden. Wir nehmen an, daß bei der Messung der Glanzwinkel @ im 
Durchschnitt gleiche Fehler vorkommen und nennen die Abweichung des 
Glanzwinkels o, des »-ten Reflexes von seinem theoretischen Wert 9 
seinen Fehler v»,: 

9, = op =. 
Dann gilt für die sin?p, da v, <g,: 
sin’, — sin?o) = 25sin9,Cos p, 'v, 


und die Bedingung: die Summe der Fehlerquadrate soll ein Minimum 
werden, lautet 


n 


n2 ın2 o\2 
sin? @, — sin 2 
> ( : in 9) — Min. 
sin @, COS @, / 


v1 


Wir führen die folgenden Bezeichnungen ein: 


sin?9,=Q, 
sin?.p, = hi,gı + hyg2 + hy,g; = had 
Q,— ERg=V, 

1 
sin? @, cos? @, 


=p,. 


wobei die Indizes hkl des v-ten Reflexes mit h,,, h,,, hs, bezeichnet sind. 


V, sind dann die Fehler der Größen Q, und Yp, ihre Gewichte. Durch 
partielle Differentiation nach den g; erhalten wir die Normalgleichungen : 
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I ph (Ahr —Q,) = 0 
I pıhz (Zr —Q,) —uU) 
Epıhz (Zhrn—Q,) zn 
Die Lösung der drei Gleichungen gibt 
D: 


G = BD D 
wo D die Determinante 


P, h; hr PD, Br hy, Ph, chz, 
D= Pıhz, h.. Pıhz he: Prhguhz, 
Dhzch D,hzehz- Duhzehgr 
bedeutet und D, aus D entsteht, wenn man die i-te Spalte durch 
P; Q, k> P, Q, Rn P, Q, hz 
ersetzt. Über » ist in allen Gliedern der Determinanten zu summieren. 
Der mittlere Fehler «, ist definiert als!) 


Setzen wir ein und berücksichtigen die Normalgleichungen, so erhalten wir 
2 Az 2 (0,9 — Dvd, 2 hr) 
en a ee 
A; ist dabei die dem Glied a,, zugeordnete Unterdeterminante der 
Determinante D. 
Die rechnerische Durchführung ergibt die schon in Tab. III angegebe- 

nen g-Werte. Aus ihnen folgen die Gitterkonstanten: 

a = 8,58, + 0,03, Ä 

b= 6,73, +0,04, Ä 

c=4,76 + 0,01, Ä. 
Aus diesen und der Dichte des ZnSO, 

s— 3,142) 

berechnet sich die Anzahl Moleküle pro Zelle zu 


ben a-b-c-s 
“Mol. Gew. 1,65 


7 


4) Siehe z. B. Handbuch der Physik, Bd. 3, Kapitel 13. 
2) Angegeben in den » International Critical Tables«. 
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Umgekehrt ergibt sich aus der Molekülzahl n = 4 und den Gitter- 
konstanten die röntgenographische Dichte 


n - Mol. Gew. 1,65 
— 
a-b-c 


—= 3,86 + 0,04. 


* * 
* 


Die vorliegende Arbeit wurde im Mineralogischen Institut der Univer- 
sität Göttingen durchgeführt. Herrn Prof. Dr.Dr.h.c.V.M.Goldschmidt 
möchte ich für sein Interesse an dieser Arbeit und zahlreiche Anregungen 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Eingegangen den 8. November 1933. 
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Die verschiedenen Arten der Abscheidung kleiner 
Substanzmengen in kristallisierenden Salzen und 
ihre photographische Sichtbarmachung. 

(Ein Kapitel angewandter Radiochemie.) 


Von 
Otto Hahn, unter experimenteller Mitarbeit von H. Käding und R. Mumbrauer. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Berlin-Dahlem. 


(Mit 19 Textfiguren.) 


Vorbemerkungen. 


Die Abscheidung kleiner Substanzmengen mit makroskopischen 
Niederschlägen ist ein Thema, das hauptsächlich den Chemiker angeht, 
denn für den analytisch und präparativ arbeitenden Chemiker ist es 
wichtig zu wissen, welche Ursachen den mit dem Sammelnamen »Mitreiß- 
vorgänge« bezeichneten Erscheinungen zugrunde liegen, ob und wie sie 
zu vermeiden sind. Ein tieferes Eindringen in diese Vorgänge dürfte 
aber auch für den Kristallographen und Mineralogen nicht ganz ohne 
Interesse sein. Wir sehen nämlich nicht selten, daß geringe Mengen art- 
fremder Substanzen in Kristallen gesetzmäßig abgeschieden werden, 
in denen man sie nach den bekannten Regeln isomorpher Mischbarkeit 
nicht erwarten sollte. Solche Vorgänge können damit auch eine geo- 
chemische Bedeutung erlangen. 

Die hier auftretenden Probleme lassen sich nun nach radioaktiven 
Methoden mit besonderer Sicherheit untersuchen. Der Grund liegt in 
der leichten Nachweisbarkeit einer ganzen Anzahl chemischer Elemente 
in Form ihrer kurzlebigen radioaktiven Isotope in praktisch unwägbar 
geringer Menge. (Wegen der Arbeiten auf diesem Gebiet mit nicht 
radioaktiven Methoden siehe Schlußbemerkung, S, 416). 

Wir kennen solche Isotope bei den Elementen Thallium (Ordnungs- 
zahl 81), Blei (82), Wismut (83), Polonium (84), Emanation (86), Radium 
(88), Actinium (89), Thorium (90) und Protactinium (91). Sie lassen sich 
unschwer herstellen und in Mengen qualitativ nachweisen und quantitativ 
bestimmen, die weit jenseits gewöhnlicher chemischer Nachweisbarkeit 
liegen. Durch Vermischen der hochaktiven »gewichtslosen« Atomarten 
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mit ihren inaktiven oder schwach aktiven Isotopen kann man bei mehreren 
von ihnen nach Belieben zu größeren Mengen der genannten Elemente 
übergehen und auch deren Verhalten studieren. 

Im folgenden sollen die Abscheidungsvorgänge kleiner Substanz- 
mengen mit makroskopischen Niederschlägen einer genaueren Analyse 
unterworfen werden. 

Die im Laufe der letzten Jahre im Kaiser Wilhelm-Institut für 
Chemie durchgeführten experimentellen Untersuchungen führten den 
Verfasser dazu, zwei Hauptgruppen mit vier verschiedenen Abscheidungs- 
arten zu unterscheiden. 


4. Fällungs- oder Einbauprozesse bei wahrer 
I. Vorauszusehende Isomorphie der Komponenten. 
Abscheidungsarten | 2. Adsorptions- oder Anlagerungsprozesse bei 
oberflächenreichen Fällungen. 
3. Einbau zu mischkristallartigen Systemen bei 


II. Nicht voraus- nicht vorliegender Isomorphie der Kompo- 
zusehende Abschei- nenten: »anomale Mischkristalle«. 
dungsarten 4. Gesetzmäßige Einlagerung zu inneren Ad- 
sorptionssystemen. 


Am klarsten liegen die Abscheidungsvorgänge nach 1 und 2. Die Ab- 
scheidungsarten 3 und 4 als nicht vorauszusehende Vorgänge verdienen 
besonderes Interesse und. werden in dieser Mitteilung bevorzugt be- 
handelt. 

Wir möchten uns bei diesen Definitionsfragen indessen einer Be- 
merkung von Seifert!) anschließen, die er bei dem Studium des Kristall- 
baus von Doppelsalzen mit verschiedenem Anion gemacht hat. »So zeigt 
sich auch hier, wie überall, daß es keine scharfen Grenzen gibt. Doch 
enthebt uns das nicht der Notwendigkeit, scharf begrenzte, definierte 
Idealtypen aufzustellen und durch ihre klare Erfassung die Deutung der 
Gesamterscheinung vorzubereiten.« (Vgl. hierzu auch $8. 413 Kleindruck.) 


Um im Interessenkreis dieser Zeitschrift zu bleiben, sollen vor allem 
die Vorgänge diskutiert werden, bei denen die »makroskopischen Nieder- 
schläge« gut ausgebildete Kristalle sind. Gut ausgebildete Kristalle sind 
typisch oberflächenarme Stoffe. Punkt 2 unserer Einteilung: »Adsorp- 
tions- oder Anlagerungsprozesse bei oberflächenreichen Fällungen« kann 
also für unsere Betrachtungen ausscheiden. Eine Besprechung dieser 
besonders von Fajans und Hahn und ihren Mitarbeitern weitgehend 


A) A. Seifert, Z. Krist. 83, 274. 4932. 
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aufgeklärten Gesetzmäßigkeiten würde den Rahmen dieser Mitteilung 
weit übersteigen. 

Um dem mit den radioaktiven Methoden nicht vertrauten Leser 
die Verhältnisse anschaulich zu machen, wird hier — vor allem bei den 
nicht vorauszusehenden Abscheidungsvorgängen 3 und 4 — weitgehend 
von der »radiographischen« Methode Gebrauch gemacht: Die Art der 
Abscheidung und Verteilung der radioaktiven Mikrokomponente in dem 
Wirtskristall (der Makrokomponente) wird in der Weise äußerlich sicht- 
bar gemacht, daß der plan geschliffene Kristall im Dunkeln auf eine 
photographische Platte gelegt und diese nach einer gewissen Zeit ent- 
wickelt wird. Die a-Strahlen der Mikrokomponente (oder die ihrer un- 
mittelbaren Zerfallsprodukte) schwärzen die Platte, und aus der Vertei- 
lung der Schwärzung erkennt man dann unmittelbar die Verteilung der 
Substanz. 

Wir wenden uns zunächst zu der Gruppe 1: Einbauprozesse bei 
wahrer Isomorphie der Komponenten. 


Inhomogene und homogene Mischkristalle isomorpher Systeme. 

Zur Untersuchung normaler Mischkristallsysteme mit einer Mikro- 
und einer Makrokomponente eignen sich besonders die Salze des Ba- 
riums und Radiums. Nach allem was wir wissen, geben sie immer lücken- 
lose Mischkristalle; die Konzentration der radioaktiven Komponente 
kann dabei so klein gewählt werden, daß die Löslichkeitsverhältnisse der 
inaktıiven Komponente durch die Anwesenheit der aktiven keinerlei 
Änderung erfahren. Bei gemeinschaftlichem Anion haben wir also die 
denkbar einfachsten Mischkristallsysteme vor uns, deren Aufbau und 
Verhalten sich nach radioaktiven Methoden ohne jede technische Schwie- 
rigkeit feststellen läßt. 

Über die langsame Kristallisation radiumhaltiger Salze liegen nun 
schon eine große Zahl von Untersuchungen vor. Dies ist nicht verwunder- 
lich, denn die Herstellung reiner Salze des Radiums geschieht ja seit 
der Entdeckung der Radioaktivität immer durch fraktionierte Kristalli- 
sation. Rein empirisch weiß man daher schon lange, welche Salze des 
Bariums und Radiums sich am besten für eine möglichst günstige An- 
reicherung des Radiums eignen. Die wirklichen -Gesetzmäßigkeiten, 
nach denen die Ausscheidung des Radiums mit dem Barıum erfolgt, 
die Art der Verteilung des Radiums in dem Kristall des Bariumsalzes, 
sind aber erst seit einer Reihe von Jahren genauer untersucht worden. 

Das Merkwürdige war nun, daß die von verschiedenen Forschern 
erhaltenen Verteilungsgesetze absolut nicht miteinander übereinstimmten, 
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obgleich sie alle auf Grund experimentell durchgeführter Versuchsreihen 
aufgestellt worden waren. 

Im wesentlichen sind zwei verschiedene Arten der Abscheidung des 
Radiums in Bariumsalzen beschrieben worden. Einerseits eine logarith- 
mische Verteilung!), andererseits eine dem Berthelot-Nernstschen 
Verteilungssatz gehorchende homogene?). Daneben wurde noch eine 
nach einem Exponentialgesetz — in der Art der Adsorptionsisotherme — 
verlaufende Verteilung des Radiums beschrieben?). 

Aus diesen Unstimmigkeiten ergab sich die Frage: wie kommt es, 
daß bei dem scheinbar so einfachen Vorzang der Kristallisation isomor- 
pher Substanzen solch verschiedene Ergebnisse gefunden werden konnten ? 
Die Herren Käding, Mumbrauer und Riehl im Institut des Ver- 
fassers haben diese Frage einwandfrei gelöst?). Je nach den Arbeits- 
bedingungen kann einmal eine inhomogene, logarithmische, das anderemal 
eine homogene Verteilung der Mikrokomponente in dem Wirtskristall 
erzielt werden’). 

Wird die Mikrokomponente in dem Kristall angereichert, so besagt 
die logarithmische Verteilung, daß die Anreicherung zu Beginn der 
Kristallbildung am größten ist und die sich später abscheidenden Schich- 
ten — entsprechend der Verarmung der Lösung, etwa des Radiums in 
einer Barıumlösung — kontinuierlich schwächer an Radium werden. 
Es entsteht ein Kristall mit abnehmendem Radiumgehalt von innen nach 
außen. Der Mischkristall ist inhomogen. Man erhält solche Mischkristalle 
beim langsamen Eindunstenlassen einer gesättigten Lösung bei kon- 
stanter Temperatur). 

Geht man dagegen von einer bei höherer Temperatur gesättigten 
Lösung aus und kühlt vorsichtig ab, dann erhält man innerhalb gewisser, 
für verschiedene Systeme recht verschiedenen Grenzen, übersättigte 
Lösungen, die dann beim ruhigen Stehen bei konstanter Temperatur 
und konstantem Volumen allmählich auskristallisieren. Diese Art der 


4) H.A. Doerner und M. Hoskins, J. Am. chem. Soc. 47, 662. 1925. 

2) L.M. Henderson und F.Kracek, J. Am. chem. Soc. 49, 738. 1927; 
W.Chlopin, Z. anorg. Ch. 148, 97. 1925; W. Chlopin und B.Nikitin, Z. anorg. 
Ch. 166, 311. 1927; W.Chlopin und A.Polessitzky, Z. anorg. Ch. 172, 310. 
1928; W.Chlopin, A. Polessitzky und Paul Tolmatscheff, Z. physikal. 
Ch. (A) 145, 57. 1929. 

3) Z.T. Walter und H. Schlundt, J. Am. chem. Soc. 50, 3266. 41928. 

4) N. Riehl und H. Käding, Z. physikal. Ch. (A) 149, 180. 1930; R. Mum- 
brauer, Z. physikal. Ch. (A) 156, 413. 4931. 

5) Eine kurze Zusammenfassung findet sich bei O. Hahn, Abh. Preuß. Akad. 
1980, 547. 6) Riehl und Käding, l.c. 
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Abscheidung führt zu praktisch homogenen Mischkristallen, der Ber- 
thelot-Nernstsche Verteilungssatz ist erfüllt, die inneren Schichten 
des Kristalls enthalten pro Gewichtseinheit ebensoviel Radium wie die 
äußeren!). 

Während die logarithmische, inhomogene Verteilung der Kompo- 
nenten beim langsamen Eindunsten sich theoretisch einwandfrei begrün- 
den und verstehen läßt?), ist eine Erklärung für die homogene Verteilung 
bei der Kristallabscheidung aus übersättigter Lösung nicht ganz einfach. 


Vielleicht läßt sich durch folgende Überlegung die homogene Ver- 
teilung verstehen. Bei der langsamen Kristallabscheidung aus über- 
sättigter Lösung bilde sich eine Oberflächenschicht, die die Mikrokom- 
ponente stark anreichert. Dann werden die nächsten Oberflächenschichten 
aus einer in bezug auf die Mikrokomponente stark verarmten Lösung ent- 
stehen. Die sich danach bildenden Oberflächenschichten werden aus einer 
Lösung kommen, in der durch Diffusion aus der Gesamtlösung wieder 
ein größerer Anteil der Mikrokomponente enthalten ist und so fort. 
Gemäß dieser Auffassung würde es sich hierbei also nicht um wirklich 
homogene Mischkristalle handeln, sondern um eine Art Schichtkristalle®), 
die allerdings bei der makroskopischen Untersuchung keinen Unter- 
schied gegenüber den ersteren ergeben würden. 

Noch auf andere Weise kann man zu homogenen Mischkristallen 
gelangen. Nämlich dann, wenn man durch schnelles Ausfällen sehr feine 
Kriställchen oder noch besser durch Zermahlen der Kristalle Kristall- 
trümmer herstellt und diese längere Zeit in ihrer gesättigten Lösung 
stark rührt. Dann findet eine vollständige Umkristallisation statt, die 
Kristalle homogenisieren sich, und die Verteilung der Mikrokomponente 
entspricht dann dem gewöhnlichen Verteilungssatz®). In dieser Weise 
haben Chlopin und seine Schüler in Leningrad ihre eingehenden Unter- 
suchungen über radioaktive Mischkristallsysteme durchgeführt und den 
Berthelot-Nernstschen Verteilungssatz bestätigt gefunden?). 


Auf die experimentellen Beweise für die verschiedenen Einlage- 
rungsarten, die sich nach radioaktiven Methoden sehr exakt durchführen 


4) R. Mumbrauer, |.c. 2) H. A. Doerner und M. Hoskins, ].c. 

3) S. hierzu auch K. Spangenberg und A. Neuhaus, Chemie der Erde 5, 
463—65. 1930. 4) R. Mumbrauer, l.c. 

5) Wegen einer Diskussion über die Ursachen der homogenen Verteilung vgl. 
V.Chlopin, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2653. 1931; H. Käding, R. Mumbrauer 
und N. Riehl, Z. physikal. Ch. (A) 161, 362. 1932; A. Ratner, P. Tolmatscheff 
und A. Polessitzky, Z. physikal. Ch. (A) 165, 472. 1933; R. Mumbrauer, 
Z. physikal. Ch. (A) 165, 477. 1933. 
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lassen, und die sich daraus ergebenden Konsequenzen, soll hier nicht 
weiter eingegangen werden. Sie sind in den zitierten Arbeiten ausführ- 
lich diskutiert. Hier soll nur an zwei Radiographien die verschiedene Art 
des Einbaus einer isomorphen Mikrokomponente in einem Wirtskristall 


gezeigt werden. 
Äußere Kontur nachgezeichnet. 


a b 


Fig. A. Bariumbromid — Radiumbromid. Homogener und inhon.ngener 
Mischkristall. 


In der Abbildung sind die »Radiographien« zweier Bariumbromid- 
kristalle mit eingelagertem Radium wiedergegeben. Der Kristall « ent- 
stand durch Kristallisation aus übersättigter Lösung, der Kristall 5 bildete 
sich beim allmählichen Eindunsten der gesättigten Lösung. Die Kristalle 
wurden abgeschliffen, damit man an das Innere der Kristalle herankam. 
Man sieht deutlich die verschiedene Verteilung des Radiums in den 
beiden Kristallen. Da die äußeren Konturen des Kristalls 5b kaum noch 
zu erkennen waren, sind sie in der Abbildung durch sch warze Linien ange- 
zeigt. Daß die Schwärzung beim Kristall 5 nicht ganz kontinuierlich von 
innen nach außen abnimmt, rührt wohl daher, daß die Entstehung des 
Kristalls nicht in einem temperaturkonstanten Raum vor sich ging, 
sondern sich bei recht verschiedenen Temperaturen vollzog, also einmal 
schneller, einmal langsamer. Da, wie besondere Versuche gezeigt haben, 
die Größe der »Anreicherungskonstante« stark abhängig ist von der 
Temperatur, ist das Bild durchaus zu verstehen. 


Gesetzmäßige Einlagerung bei nicht vorliegender Isomorphie der 
Komponenten; anomale Mischkristalle und innere Adsorptions- 
systeme. 


Unterscheidung der beiden Abscheidungsarten. 

Wir kommen zu den Fällen, wo man aus chemischen und kristallo- 
graphischen Gründen nicht erwarten sollte, daß die Mikrokomponente 
in einem kristallisierenden Niederschlag eingelagert wird. Bei den leicht 
nachweisbaren radioaktiven Substanzen werden solche Fälle aber nicht 
selten beobachtet. Daß die Isomorphiebedingungen nicht erfüllt sind, 
weiß man daher, daß die chemischen Bruttoformeln von Gast- und Wirts- 
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komponente verschieden sind, und daß die Gastkomponente, wenn sie 
in wägbarer Menge vorliegt, in einem andern Kristallsystem kristallisiert 
als der Wirtskristall. 

Diese »unerwarteten Abscheidungsvorgänge« wurden oben unter- 
teilt in Abscheidungen, die in ihrem Verhalten wahren Mischkristall- 
systemen sehr ähnlich und in solche, die als Adsorptionssysteme anzu- 
sprechen sind. Eine solche Unterscheidung mag willkürlich erscheinen, 
denn es ist natürlich vom Standpunkt des Kristallographen aus schwer, 
sich Mischkristallsysteme vorzustellen, bei denen die bekannten Voraus- 
setzungen für eine isomorphe Mischbarkeit gar nicht gegeben sind. 
Dennoch erscheint es zweckmäßig, die Unterscheidung der unerwarteten 
Abscheidungsvorgänge vorzunehmen: den einen Teil von ihnen den 
Mischkristallsystemen zuzurechnen und die anderen lediglich als Ad- 
sorptionssysteme zu bezeichnen. Die erstere Gruppe soll hier in Anleh- 
nung an eine Bezeichnungsart von Johnsen!), Spangenberg und 
Neuhaus?) als yanomale Mischkristalle« bezeichnet werden. 

Es gibt nämlich verschiedene Wege die beiden Abscheidungsarten 
voneinander zu unterscheiden. Handelt es sich um einen mischkristall- 
artigen Einbau, dann ist die Gastkomponente in der ganzen Masse des 
Gitters verteilt und läßt sich auch durch Umkristallisieren nicht daraus 
entfernen. Versuche, eine Beeinflussung des Einbaus etwa durch ad- 
sorptionsverdrängende Ionen zu erreichen, führen in diesen Fällen nicht 
zu einem Ergebnis. 

Liegt dagegen »innere Adsorption« vor, dann ist die radioaktive 
Komponente, also die Gastkomponente, nur an den Stellen abgeschieden, 
wo durch die besonderen Wachstumsbedingungen des Kristalls die Ge- 
legenheit zu adsorbierenden Flächen gegeben ist. In solchen Fällen 
gelingt es auch, wenigstens in günstigen Fällen, die Abscheidung der 
radioaktiven Atomart zu verhindern oder rückgängig zu machen, wenn 
man durch vorsichtiges Wachsenlassen des Kristalls die Ausbildung 
innerer Adsorptionsflächen vermeiden kann. 

Adsorptionsverdrängende Ionen führen in diesen Fällen zu einer 
wesentlichen Verminderung des Einbaus der radioaktiven Atomart. 

Man könnte die hier und im folgenden als anomale Mischkristalle 
bezeichneten Systeme vielleicht mit demselben Recht zu den isodimorphen 
Mischkristallen rechnen. Es ist nach unserer Meinung sogar wahrschein- 
lich, daß die bisher beschriebenen typischen Vertreter »anomaler Misch- 


4) A. Johnsen, N. Jb. Min. 1903, II, 93. { 
2) K. Spangenberg und A. Neuhaus, Chemie der Erde 5, 437. 1930; 
A. Neuhaus, Chemie der Erde 5, 554. 1930. 
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kristalle«, die Eisensalmiake!) nach der hier vorgeschlagenen Definition 
eher zu den »inneren Adsorptionssystemen« zu rechnen wären. Wir 
fühlen uns nicht befugt, über diese Definitionsfragen eine Entscheidung 
zu treffen. Worauf es uns ankommt, ist, zu zeigen, daß die unerwarteten 
aber in gesetzmäßiger Weise erfolgenden Abscheidungen sich nach den 
verschiedensten Untersuchungsmethoden in zwei verschiedene Gruppen 
einteilen lassen, deren eine den Mischkristallen sehr nahe steht, die 
andere aber nicht. 

Außer den üblichen radioaktiven Untersuchungsmethoden haben 
sich für die Unterscheidung der verschiedenen Abscheidungsarten die 
»Radiographien« als sehr instruktiv erwiesen. Die weiter unten gebrach- 
ten zahlreichen Beispiele innerer Adsorptionsverbindungen wären auf 
andere Weise nicht zu untersuchen gewesen. 

Was den äußeren Anblick der Radiographien anbelangt, so können 
wir die Abscheidungsarten etwa folgendermaßen beschreiben. 1. Die 
norınalen Mischkristalle, aus übersättigter Lösung kristallisiert, zeigen 
homogene Schwärzung auf der Platte; vgl. Fig. 1a. 2. Die anomalen 
Mischkristalle zeigen ebenfalls homogene Schwärzung, zuweilen aber 
auch gewisse Diskontinuitäten nach gewissen Richtungen hin. 3. Die 
inneren Adsorptionssysteme zeigen starke Diskontinuitäten auf oft 
farblosem Untergrund. Leider gehen in den Reproduktionen manche 
Einzelheiten der Originalradiographien verloren. 

In den folgenden Abschnitten soll nun eine Anzahl von Verbindungs- 
klassen besprochen werden, die nach den hier dargelegten Erörterungen 
Veranlassung zu unerwarteten Einlagerungen geben. Der Verfasser ist 
sich dabei bewußt, daß hier vieles noch recht lückenhaft ist, andererseits 
ist nicht zu bezweifeln, daß durch die radioaktiven Methoden Vorgänge 
studiert und wohl auch systematisch unterteilt werden können, die nach 
anderen Methoden sich einer genaueren Analyse verschließen würden. 

Als Beispiel anomaler Mischkristalle wollen wir das System Barium- 
chlorid-Bleichlorid und die Alkalihalogenide-Bleihalogenide betrachten. 
Als typische Beispiele innerer Adsorptionssysteme folgen dann Alkali- 
sulfate und Alkalibichromate. 


Anomale Mischkristalle. 
4. Bariumchlorid und Blei (TAB). 
Es ist schon länger bekannt, daß bei der Kristallisation des Radiums 


mit Bariumchlorid die aus dem Radium entstehenden Bleiisotope Ra- 
dium B bzw. Radium D mit in die Kristalle gehen, während sie bei der 


4) A. Johnsen, K. Spangenberg und A. Neuhaus, l.c. 
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Kristallisation der entsprechenden Bromide in Lösung bleiben. Also ein 
prinzipieller Unterschied im Verhalten der Chloride und Bromide dem 
Blei gegenüber! Vom kristallographischen Standpunkt aus sollte in 
keinem der beiden Fälle das Blei in das Kristallgitter aufgenommen 
werden; denn das wasserhaltige Bariumchlorid kristallisiert monoklin, 
das wasserfreie Bleichlorid rhombisch. Auch das Bariumbromid kristalli- 
siert monoklin, ist aber nicht isomorph mit dem Bariumchlorid. 

Daß es sich bei dem unterschiedlichen Verhalten der Bariumchloride 
und -bromide dem Blei gegenüber nicht nur um quantitativ verschiedene 
Abstufungen handelt, sondern um prinzipiell verschiedene Vorgänge, 
ist durch viele Versuche festgelegt worden. Wir müssen annehmen, daß 
das Bleichlorid in das Bariumchlorid eingebaut wird, in das Barium- 
bromid aber nicht. Die Grenzen dieser Einbaufähigkeit scheinen — wie 
Versuche mit inaktivem Bleizusatz ergaben — bei etwa !/,, Mol-Prozent 
Blei zu liegen. 

Recht klar läßt sich das verschiedene Verhalten der Chloride und 
Bromide radiographisch sichtbar machen. 


BaCl, + Pb(ThB) BaBr, + Ra(ThX) BaBr, + Pb(ThB) 


Fig. 2. a — anomale, b = normale Mischkristalle, ce = adsorptive Anlagerung. 


Die Fig. a gibt die Radiographien von Bariumchlorid mit misch- 
kristallartig eingeschlossenem Blei (ThB) wieder. Die Fig. c dagegen 
zeigt Bariumbromid mit adsorptiv angelagertem Blei (ThB). Zum Ver- 
gleich ist auf b die Radiographie eines normalen Mischkristalls von Ba- 
riumbromid-Radiumbromid beigefügt. In den Fällen Bariumchlorid- 
Bleichlorid (a) und Bariumbromid-Radiumbromid (5) beobachten wir 
eine homogene Verteilung durch die Masse der Kristalle hindurch, im 

26* 
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anderen Falle (c) zeigen sich vereinzelte Schwärzungspunkte, hervor- 
gerufen durch einen mehr oder weniger unkontrollierbaren Einschluß von 
Spuren aktiver Fremdstoffe. 

Beim Arbeiten mit sehr reinen, staubfreien Lösungen lassen sich 
diese Schwärzungspunkte fast ganz unterdrücken. 

In Übereinstimmung mit der oben wiedergegebenen Ansicht stehen 
Versuche, die A. Polessitzky!) durchgeführt hat. Er konnte nämlich 
zeigen, daß die Verteilung des RaD zwischen Kristallen von BaCl, und 
ihrer gesättigten, wässerigen Lösung befriedigend dem Berthelot- 
Nernstschen Verteilungssatz gehorcht Wir haben danach bei dem 
»anomale Mischkristalle« bildenden System BaCl,;- 2 H,O — ThB oder 
RaD (Blei) Cl, dasselbe Verhalten wie vei einem wahren Mischkristall- 
system. Im Falle der entsprechenden Bromide, wo man es nur 
mit adsorptiver Anlagerung der Mikrokomponente an irgendwelchen 
Stellen der Makrokomponente zu tun hat, ist von einer Konstanz der 
Verteilungsfaktoren keine Rede. 


2. Alkalihalogenide und Blei. 


Untersuchungen über den Einbau kleiner Substanzmengen in aus- 
kristallisierenden Alkalihalogeniden führten insofern zu bemerkenswerten 
Ergebnissen, als hier mit aller Deutlichkeit gezeigt werden konnte, daß 
solche Einbauvorgänge durchaus spezifisch von der Kristallform des 
Wirtskristalls und der chemischen Natur der Gastkomponente abhängen, 
daß irgendwelche Gitter- oder Baufehler des Kristalls für die spezifische 
Einlagerung nicht verantwortlich gemacht werden können. Neben der 
Kenntnis der Fällungsvorgänge selbst sind diese Systeme noch beson- 
ders interessant dadurch, daß in jüngster Zeit Alkalisalze mit und ohne 
künstliche Beimengungen von den verschiedensten Seiten untersucht 
worden sind. Erinnert sei an die Arbeiten von Smekal und Mitarbeitern 
. über die Festigkeitseigenschaften am Steinsalz; von Przibram über die 
Verfärbungserscheinungen an Allahhalopenden und die Arbeiten der 
Pohlschen Schule über Alkalihalogenidphosphore. Doch kann hier auf 
diese Arbeiten nicht näher eingegangen werden. Dagegen sollen die Er- 
gebnisse, die mittels radiochemischer Methoden erzielt worden sind, kurz 
zusammengefaßt werden. 

Die experimentellen Untersuchungen hierüber wurden von H. Kä- 
ding im Institut des Verfassers durchgeführt und von diesem bereits 
eingehend beschrieben?). 

1) A. Polessitzky, Z. physikal. Ch. (A) 161, 325. 1932. 

2) H. Käding, Z. physikal. Ch. (A) 162, 474. 1932. 
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Vor allem zeigte sich, daß die im Chlornatriumgitter kristallisieren- 
den Halogenide weder das Radium (Ordnungszahl 88), noch Polonium 
(Ordnungszahl 84), noch Thallium (Ordnungszahl 84), wenn diese Sub- 
stanzen in Form radioaktiver Isotopen den kristallisierenden Lösungen 
zugesetzt wurden, zu irgendwie nennenswertem Betrage in ihr Gitter 
aufnehmen. Ganz anders verhält es sich mit dem Blei (Ordnungs- 
zahl 82). 

Das Blei in Form des aktiven Bleiisotops TAB verwendet, wird von 
den genannten Halogeniden außerordentlich stark angereichert. Dabei 
wurde die zugefügte Bleimenge von praktisch gewichtslosen Mengen 
TRB (101% g pro Mol Salz) bis zu einigen Molprozenten variiert. Wurde 
aus übersättigter Lösung auskristallisieren lassen, so wurde in bemer- 
kenswerter Übereinstimmung der Berthelot-Nernstsche Verteilungs- 
satz erhalten. Die Anreicherung betrug für Kaliumchlorid rund 57, für 
Natriumchlorid rund 60; mit anderen Worten, gleiche Gewichtsmengen 
Kristall enthielten 57 bzw. 60 mal soviel Blei als gleiche Gewichtsmengen 
des in Lösung gebliebenen Salzes. Wurde nun inaktives Blei zu den Aus- 
gangslösungen zugesetzt, so verhielten sich die verschiedenen Halogenide 
verschieden. Bei Kaliumchlorid konnten Kristalle erhalten werden, die 
einige Prozent Blei enthielten, äußerlich aber durchaus wie normales 
Kaliumchlorid aussehen. Beim Chlornatrium ist die Aufnahmefähigkeit 
etwa A00mal kleiner. Systematische Versuche, die genaue Sättigungs- 
konzentration des Bleis in den Alkalihalogeniden zu ermitteln, sind noch 
nicht durchgeführt worden. 

Da die Blei- und Alkalihalogenide makroskopisch nicht isomorph 
sind, die oben genannten Systeme sich aber wie wahre Mischkristalle 
verhalten, wurde geprüft, in welcher Form das Blei in den Halogenid- 
lösungen vorliegt. Nach verschiedenen voneinander unabhängigen Me- 
thoden ließ sich bestätigen, daß es nicht als Bleikation, sondern in kom- 
plexer Form als Bleihalogenidanion in Lösung vorkommt!); und dieses 
Komplexion ist dann für den Einbau in das feste Salz verantwortlich zu 
machen. - 

Die Behauptung, daß es sich bei diesem Bleieinbau in Alkalihalo- 
genide vom Chlornatriumtyp um einen mischkristallartigen Einbau 
handelt, wird in folgenden Umständen erblickt. 1. Die im Natriumchlorid- 
gitter kristallisierenden Salze NaCl, KOCl, NaBr, KBr, NaJ, KJ und 
NH,J reichern alle das Blei. erheblich in ihrem Gitter an, wenn sie aus 
ThB-haltigen, also bleihaltigen Lösungen auskristallisieren. 2. Die An- 


4) Vgl. H. Fromherz, Z. physikal. Ch. (A) 168, 233. 1931. 
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reicherung ist praktisch unabhängig davon, ob die Kristallisation schnell 
ausgeführt wird — oberflächenreiche Kristalle —, oder gut ausgebildete 
oberflächenarme Kristalle erhalten werden. (Adsorptionsvorgänge würden 
dadurch wesentlich beeinflußt.) 3. Die Anreicherung ist, soweit bisher 
Versuche vorliegen, auch unabhängig davon, ob adsorptionsverdrängende 
Ionen in der Lösung anwesend sind. Als solche wurden Wismut, Scan- 
dium- und Thalliumionen verwendet. Würde es sich nur um eine Ad- 
sorption, etwa an inneren Grenzflächen handeln, so würde die Anreiche- 
rung des Bleis durch diese Ionen bestimmt beträchtlich herabgesetzt 
worden sein. 4. Liegt in der kristallisierenden Alkalihalogenidlösung das 
Blei nicht als komplexes Chlorbleianion vor, sondern als Plumbitanion, 
mit anderen Worten, arbeitet man statt in neutraler oder saurer Lösung 
in alkalischer Lösung, so wird kein Blei mehr eingebaut; das Plumbition 
ist nicht befähigt in das Gitter des Alkalihalogenids einzutreten. 5. Wer- 
den Alkalihalogenide verwendet, die im Cäsiumchloridgitter kristalli- 
sieren, dann wird auch in saurer Lösung praktisch kein Blei eingebaut. 
Die sehr geringen Mengen, die z. B. beim Chlorammonium beobachtet 
werden, können durch innere Adsorption erklärt werden. 6. Besonders 
interessant ist das Verhalten des Ammoniumjodids. Während dieses bei 
gewöhnlicher Temperatur ım Chlornatriumgitter kristallisiert, ist es 
unterhalb —17,5° als Cäsiumchloridtypus beständig. Infolgedessen ver- 
. hält sich das radioaktive Blei bei der Kristallisation des Ammoniumjodids 
: auch völlig verschieden. Bei Zimmertemperatur befindet es sich im 
Niederschlage. Arbeitet man unterhalb —17,5°, fällt praktisch kein 
Blei mit dem Ammoniumjodid aus. 7. Werden statt der wasserfreien 
Alkalihalogenide die monoklin kristallisierenden wasserhaltigen Halo- 
genide wie NaBr 2H,0 oder NaCl2H;0 bei Anwesenheit von Blei 
kristallisieren gelassen, so bleibt das Blei in Lösung. Die mitgefällte 
Bleimenge ist vernachlässigbar klein. 

Würde man eine Adsorption des Bleis an Fehlstellen annehmen, so 
wären diese spezifischen Unterschiede in dem Verhalten der Gitter absolut 
unverständlich. Ebenso wäre es unverständlich, warum gerade das Blei 
adsorbiert werden sollte, die andern untersuchten Elemente aber nicht. 

In der gleichen Weise wie oben beim Bariumchlorid und Barium- 
bromid wurden auch mit einigen gut ausgebildeten Alkalihalogeniden 
»Radiographien« hergestellt, um die Art der Verteilung des Bleis in oder 
an diesen Gittern sichtbar zu machen. In der folgenden Figur sind die 
Ergebnisse mit NaCl + TAB und NH,Cl-+ ThB wiedergegeben. Das 
NaCl wurde in der üblichen Weise aus schwach übersättigter Lösung ge- 
wonnen. Um gut gewachsene NH,Cl-Kristalle zu erzielen, wurde das 


ig 
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Chlorammon unter Zugabe von Harnstoff kristallisiert. Eine Beeinflussung 
der Abscheidungsverhältnisse des Bleis im NH,Cl wurde dutch den 
Harnstoffzusatz nicht bewirkt. 


NaCl, normale Photographie NA,CI, norme’e Pix .vgraphie 


dasselbe NaCl als Radiographie dasse'be NH,Cl a's Radiograplt 'e 


Fig. 3. Mischkristallar.iger Einbau von Blei 'n NaCl. Inuere Adsorption 
von Blei in NH,Cl. 


Die oberen Bilder zeigen die normalen Photographien der Kristalle. 
Die unteren geben die mit diesen Kristallen erhaltenen Radiographien. 
Beim Chlornatrium beobachten wir eine homogene Schwärzung mit je 
zwei stärker geschwärzten diagonalen Linien. Beim Chlorammon sind die 
Kristalle als solche praktisch inaktiv, sie zeigen aber bei langer Einwirkung 
auf die Platte sehr deutliche Figuren »innerer Adsorption«. Äußerlich 
ist an den Kristallen des Chlorammons eine solche Struktur absolut nicht 
zu erkennen. Es tritt also hier der Unterschied zwischen anomalem 
Mischkristall und »innerer Adsorption« klar hervor. Bei der geringen 
Menge von ThB, die in die Kristalle von Chlorammon eingebaut wird, 
mußte man natürlich mit viel mehr radioaktiver Substanz arbeiten, um 
klare Radiographien zu erhalten als im Falle des das ThB sehr stark 
anreichernden Chlornatriums. 

Aus diesem spezifischen Verhalten des Bleis den im Chlornatrium- 
gitter kristallisierenden Alkalihalogeniden gegenüber, ergeben sich einige 
geochemische Folgerungen, auf die an anderer Stelle hingewiesen wurde). 

Auch für die analytische Chemie ergibt sich hieraus eine interessante 
Folgerung. Das aus dem Meere abgeschiedene Steinsalz enthält kleine 


4) O.Hahn, Abh. Preuß. Akad. 1932, II, 2. 
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Mengen von Blei. Sollte die Reinigung eines solchen Steinsalzes zum 
Zwecke der Speisesalzgewinnung nur durch mehrmalige Umkristallisa- 
tion oder durch Umfällen vorgenommen werden, so wird dadurch das 
Speisesalz nicht vom Blei befreit; denn durch den genannten »Reinigungs- 
prozeß« wird es ja nicht entfernt, sondern in den ersten Fraktionen stark 
angereichert. 

Hingewiesen sei zum Schluß dieses Kapitels auch auf die Tatsache, 
daß man mit der Erkenntnis der Anreicherung des Bleis im Steinsalz und 
Sylvin nunmehr eine Möglichkeit hat, den bisher unerklärten Helium- 
gehalt dieser beiden Salze, vor allem des Sylvins, zu erklären!). 


Innere’Adsorption kleiner Substanzmengen an wasserfreien Sulfaten. 

Das Verhalten radioaktiver Atomarten bei der Fällung und Kristalli- 
sation von Sulfaten wurde sehr ausführlich untersucht. Die verwendeten 
Salze waren einerseits die wasserhaltigen Sulfate des Kupfers, Na- 
triums und Ammoniums. Als kleine Substanzmengen wurden Blei in 
Form von TAB, Radıum in Form von TAX und Polonium verwendet. 
Bei den wasserhaltigen Substanzen wurden diese artfremden Ionen des 
Bleis, des Radiums und Poloniums nicht in das Gitter eingelagert. Es 
wurden zwar zuweilen geringe Aktivitäten in den Salzen abgeschieden, 
doch erfolgte die Abscheidung nach keinerlei Gesetzmäßigkeit, und es 
ließ sich feststellen, daß es sich in diesen Fällen um sogenannte »Radio- 
kolloide« handelte, die sich an unsichtbaren Staubteilchen der Lösung 
abscheiden und von den Salzen mit eingeschlossen werden (vgl. S. 414). 
Solche Radiokolloide bilden sich vor allem im Falle des sehr schwerlös- 
lichen Radium(TAX)sulfats. Weiter unten werden einige Radiographien 
solcher Kristalle mit Radiokolloiden gezeigt. (Fig. 19 a.) 

Ganz anders als die wasserhaltigen Sulfate verhalten sich die wasser- 
freien. Bei ihrer Kristallisation wird sowohl das radioaktive Blei, wie das 
Radium, wie das Polonium in gesetzmäßiger Weise abgeschieden. »Ra- 
diokolloide« spielen keine Rolle. In vielen Fällen handelt es sich sogar 
um eine starke Anreicherung der Mikrokomponente in dem Wirtskristall, 
und auch beim langsamen Auskristallisieren gut ausgebildeter großer 
Kristalle wird die radioaktive Komponente mit abgeschieden. Sicher 
handelt es sich also nicht etwa um Adsorption an oberflächenreichen 
Fällungen. Man könnte also geneigt sein, diese immer wieder auftretenden 
Abscheidungen als eine Bildung anomaler Mischkristalle anzusehen, wie 


sie oben beim Bariumchlorid und bei den Alkalihalogeniden beschrieben 
worden sind. 


41) O. Hahn, Abh. d. Preuß. Akad. 1932, II, 2. 
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Es handelt sich bei den Sulfaten aber nicht um solche mischkristall- 
artigen Systeme, sondern um innere Adsorptionsverbindungen. Der 
Unterschied gegenüber den früher genannten Fällen besteht in folgendem. 

1. Die Verteilungsfaktoren Mikrokomponente zu Makrokomponente 
bei den anomalen Mischkristallen sind auch unter verschiedenen Fäl- 
lungsbedingungen bemerkenswert konstant. Im Falle des Sulfats ist das 
viel weniger der Fall. 

2. Versuche, durch Zugabe leicht adsorbierbarer Fremdionen den 
Verteilungsfaktor des Bleis in den Alkalihalogeniden herabzusetzen, 
hatten zu keinem Ziel geführt. Bei den Sulfaten wurde starke Beeinflus- 
sung beobachtet. Die Tabelle I gibt die Ergebnisse für die Abscheidung 
von Radıum und Blei an langsam kristallisierendem Kaliumsulfat, wenn 
den Lösungen steigende Mengen Wismut zugesetzt waren. 


Tabelle 1. 

Verteilungsfaktoren für Radium (TAX) und Blei (TAB) mit 

Kaliumsulfat und zunehmenden Mengen von Wismutsulfat 
(2,8g K,SO, in 20 cm? n/10 H,SO,). 

(in n/10 H,380,; 20° C) 


Substanz eh Verteilungsfaktor 
TRX: nichts 24,4 
« « 30,8 
« 1000 Mg 17,1 
« « 21,8 
« 1 mg 2,1 
« « 4,7 
ThB nichts 13,7 
« « 12,8 
« ken) 0% 9,0 
« « 9,4 
« A mg 0,2 
« « 0,2 


Wir sehen aus der Tabelle einerseits die starke Anreicherung der 
Mikrokomponente in dem Sulfat, wenn kein Wismut zugesetzt ist. Im 
Falle des ThX sind die Kristalle 25- bis 30mal so stark aktiv als die 
gleiche Gewichtsmenge eingedampften Filtrats; beim Blei sind sie etwa 
13mal so stark. Zugabe von einem tausendstel Milligramm Wismut setzt 
diese Werte bereits deutlich herunter und außerordentlich stark ist die 
herabsetzende Wirkung von einem Milligramm Wismut. Es handelt sich 
also hier um das typische Bild einer Adsorptionsverdrängung. 

Die Frage war nun, in welcher Form werden die genannten radio- 
aktiven Atomarten von dem langsam kristallisierenden Sulfat mitge- 
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nommen. Hier hat die radiographische Methode wichtige Aufklärung 
gebracht. Es sei hier betont, daß die Bezeichnung »innere Adsorptions- 
systeme« als einer besonderen Abscheidungsart auf Grund der Radio- 
graphien erfolgte, die wir jetzt kurz betrachten wollen. Diese inneren 
Adsorptionen verlaufen immer in durchaus gesetzmäßiger 
Weise. Sie sind für die einzelnen aktiven Atomarten cha- 
rakteristisch und stets reproduzierbar. 

Zur Erklärung der Radiographien ist noch folgendes voranzuschicken. 
Das Bleiisotop ThB hat eine Halbwertszeit von 10,6 Std. (0,44 Tage), 
das Radiumisotop ThX hat eine solche von 3,64 Tagen und das Po von 
140 Tagen. 

Die aktiven Komponenten kamen einesteils einzeln für sich, in 
anderen Fällen gleichzeitig zur Untersuchung. Diese letztere Me- 
thode ist besonaers lehrreich, denn sie macht es auf Grund 
der verschiedenen Halbwertszeiten der Mikrokomponenten 
möglich, die Verteilung der einzelnen Mikrokomponenten in 
ein und demselben Wirtskristall hintereinander festzu- 
stellen. 

Daß dies möglich ist, ergibt sich auf folgende Weise. Wir wollen 
einmal annehmen, daß die drei aktiven Atomarten in gleicher Gewichts- 
menge von dem kristallisierenden Salze aufgenommen werden. Dann 
verhalten sich ihre Strahlungsintensitäten, mit denen sie in der Zeitein- 
heit auf die photographische Platte einwirken, direkt wie ihre Zerfalls- 
konstanten oder umgekehrt wie ihre Halbwertszeiten. Zur Zeit Null 
ergäbe dies entsprechend ihren Halbwertszeiten die Intensitäten: 
ThB: ThX: Po = aa: "/a,a: iso = = 320: 38:1. Nach vier Tagen 
ist das Bleiisotop TAB praktisch verschwunden, TAX ist noch fast zur 
Hälfte übrig, Polonium ist fast ganz übrig. Nach 4—5 Wochen ist auch 
das TAX verschwunden und nur noch das Polonium übrig. 

Die Tab. II gibt als Beispiel die Aktivitäten zu drei verschiedenen 
Zeiten, für t, = 0, t, = 40 Halbwertszeiten des TAB = 4,4 Tage, t, nach 
40 Halbwertszeiten des TAX = 36,4 Tage. Die obigen Zahlen wurden 
dabei als Anfangsaktivitäten eingesetzt. 


Tabelle II. 
Aktivitätsabnahmen von TAB, ThX und Po mit der Zeit. 


Aktivität von ursprünglich gleichen Gewichtsmengen 


t ThB ThX Po 
0 Tage 320 38 1 
4,4 « 0,3 16,7 0,98 


36,4 « Ü 0,04 0,8 
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Durch gemeinsames Auskristallisieren der drei aktiven 
Atomarten in einem und demselben Kristall und Aufnahme 
von Radiographien zu verschiedenen Zeiten, erhält man also 
anfangs im wesentlichen die Verteilung des TAB in dem Kri- 
stall, nach einigen Tagen die des TAX, nach A Monat und 
später die des Poloniums. 

Im folgenden werden eine Anzahl von Radiographien wiedergegeben, 
die mit den Alkalisulfaten erhalten wurden. 


1. Kaliumsulfat. 

Die Fig. 4 gibt die Radiographien einer Anzahl Kaliumsulfatkristalle 
mit den einzelnen aktiven Atomarten. Die Kristalle wurden aus n/ıo 
H,SO,-Lösung durch langsames Abkühlen der übersättigten Lösung er- 
halten: a zeigt die Verteilung des Bleis (TAB), b die des Radiums (ThX), 


a b a = 
Fig. 4. K,SO,: a mit Blei (ThB), b mit Radium (TAX), c mit Polonium. 
(Natürliche Größe.) 


ce die von Polonium. Die drei Substanzen verhalten sich nicht gleich. 
Das Blei ist fast homogen in den Kristallen verteilt. Würden nicht die 
in Tab. II gebrachten Ergebnisse mit dem Wismutzusatz das typische 
Bild einer Adsorptionsverdrängung zeigen, dann könnte man geneigt 
sein, den Bleieinbau als mischkristallartig anzusprechen. Immerhin sind 
aber auch beim Blei Intensitätsunterschiede — besonders auf den Ori- 
ginalplatten — deutlich zu erkennen. 

Sehr viel stärker ausgesprochen ist die ungleichmäßige Verteilung 
der aktiven Komponente in den Radiographien 5, in denen das Radium 
die Gastkomponente ist. Die aktive Substanz hat sich in verschiedenen 
Flächen verschieden stark abgesetzt. Noch deutlicher wird dies bei dem 
Polonium; Radiographien c. Einzelne Teile der Kristalle sind völlig frei 
von aktiver Substanz. 

Man könnte den Einwand machen, daß die drei Kristallgruppen a, 
b und c nicht unter genau gleichen Bedingungen entstanden sind, und 
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daß die Unterschiede in der Einlagerung der drei radioaktiven Element- 
vertreter durch den Unterschied in den Wachstumsbedingungen der 
Kristalle hervorgerufen sind. Hier hilft nun die Methode der gemein- 
samen Abscheidung der verschiedenen Gastkomponenten in ein und 
demselben Kristall, deren Prinzip oben (S. 402) beschrieben wurde. 


a b c 


Fig. 5. K,8S0,: a mit ThRB+ThX + Po, b mit TRX+ Po, c mit Po. 
(Ein und derselbe Kristall.) 


Die Fig. 5 zeigt drei Radiographien eines an der Unterseite flach 
geschliffenen K,SO,-Kristalls zu verschiedenen Zeiten nach seiner Kristal- 
lisation aus einer TAB—ThX- und Po-haltigen Lösung. Alle drei aktiven 
Atomarten fanden sich im Kristall. 

Das Bild a wurde kurz nach der Herstellung aufgenommen; Expo- 
sition 1,5 Stunden; 

Das Bild 5 nach 7 Tagen; Exposition 4,5 Stunden; 

Das Bild ce nach 40 Tagen; Exposition 50 Stunden. 

Bild a gibt die Verteilung des Bleis, Bild 5 im wesentlichen die des 
Radıums, Bild ce die des Poloniums. 

Die Bilder zeigen dasselbe Resultat wie die der Fig. 4. 

Der eine Kristall lagert die drei verschiedenen Elementvertreter in 
derselben, für jedes Element charakteristischen Weise ein, wie wir dies 
vorher bei den einzelnen abgeschiedenen Elementen gesehen haben. 


2. Rubidiumsulfat. 


Das Rubidiumsulfat zeigt im wesentlichen dasselbe wie das Kalium- 
sulfat. In der Fig. 6 ist a wieder die Radiographie mit Blei, 5 die mit 


a u c 
Fig. 6. Rubidiumsulfat: «a mit Blei (TAB), b mit Radium (ThX), c mit Polonium. 
(Natürliche Größe.) 


N 


le 
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Radium, c die mit Polonium. Ein kleiner Unterschied zwischen dem 
Kalium- und dem Rubidiumsalz besteht vielleicht in der Verteilung des 
Radiums. Beim Rubidiumsalz ist das Radium, ebenso wie das Polonium, 
an gewissen Flächen gar nicht abgeschieden, 
während beim Kaliumsalz die Helligkeitsunter- 
schiede, die die Verteilung des Radiums wieder- 
spiegeln, nicht ganz so kraß sind. Radium und 
Polonium verhalten sich beim Rubidiumsulfat 
völlig gleich. Dies zeigt deutlich die folgende Fig. 7 
der Radiographien zweier Kristalle, in die gleich- 
zeitig Radium (als TAX) und Polonium eingebaut 
wurden. Die Bilder « wurden erhalten, als noch z 
im wesentlichen das Radiumisotop TAX zur Wir- Fig. 7. Rb,SO,: a mit 
kung kam; die Bilder 5 wurden einige Wochen B ve en ER 
später aufgenommen, als das TAX verschwunden (Ein und dieselben Ki. 
und nur das Polonium übrig war. stalle.) 


b 


3. Ammonsulfat. 


Beim Ammonsulfat war es anfangs nicht leicht, ähnlich gut ausge- 
bildete Kristalle wie beim Kalium- und Rubidiumsalz zu erhalten. Durch 
Zusatz einiger Prozent Cadmiumsulfat zu der auskristallisierenden Lö- 
sung gelang dies aber. Eine Reihe von Kontrollversuchen zeigten dabei, 
daß solche die Tracht der Kristalle ändernden Zusätze auf die Art der 
Verteilung der radioaktiven Komponente keinen Einfluß hatten. 

Die Ergebnisse beim Ammonsulfat sind nun höchst bemerkenswert. 

Die Fig. 8 bringt wieder die Radiographien mit den einzelnen Kom- 
ponenten getrennt in verschiedenen Kristallen. Obgleich K,SO,, Rb,SO, 
und (NH,)»SO, kristallchemisch sehr ähnlich sind, ist die Abscheidung 
des Bleis beim Ammonsulfat ganz” 7 
anders als in den vorigen Fällen: 
Bild a: sie ähnelt der Verteilung 
des Radiums und Poloniums beim 
Kalium- und Rubidiumsalz. Auch 
die Radiographien mit Radium (b, 
und Polonium (c) sind sehr charak- 
teristisch und augenscheinlich ver-— 
schieden voneinander und verschie- Fig. 8. Ammonsulfat: a mit Blei (TAB) 


den von der Einlagerung des Bleis. „ein, 5 mit Radium (TAX) allein, ce mit 
Hier waren gemeinsame Aufnah- polonium allein. Die drei Elemente 
men von besonderer Wichtigkeit. kamen einzein zur Verwendung. 


a b ce 
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Die Fig. 9 zeigt die Radiographien eines gleichzeitig mit Blei (TAB) 
und Radium (TAX) kristallisierten Ammonsulfatkristalls. Bild a gibt 
die Verteilung von viel TAB und sehr wenig ThX. Bild b gibt die Radio- 


a b 


Fig. 9. Ammonsulfat: a mit Blei (TAB) mit wenig Polonium, b mit Polonium 
allein. (Ein und derselbe Kristall.) 


granhie desse'ben K' 'stalls 5 Tage später, nechdem das radioaktive Blei 
ze" amd ror des TAX (Radivm) übrig war. Bei der Aufnahme a 
log dr lat cosch”Tene Kriscall 1,8 Stunden, bei 5 28 Stunden auf der 
photog. "ln Platte. 

Die Radioztaph'en sehen in ihren Konturen so verschieden aus, daß 
man sie für verschiedene Kristalle halten möchte. Beim genaueren Hin- 
sehen zeigt sich aber die in 5 so überaus klare Verteilung des TAX auch 
in a mit allen Einzelheiten angedeutet. Das Blei hat sich in dem Kristall 
also an ganz anderen Stellen abgesetzt als das Radium. Nehmen wir 
jetzt noch das Polonium hinzu, dann werden wir sehen, daß dieses dritte 
Element sich wieder anders verhält als die beiden ersten, während die 
Verteilung von TAX und Po im Rubidiumsulfat völlig gleich war. 


Die nächste Figur zeigt die Radiographien mit Blei, Radium und 
Polonium, wieder nach der »Methode des gleichzeitigen Einbaus«. Folgen- 
des ist zu den Aufnahmen zu sagen: 


Das Ammonsulfat kristallisierte aus der das TAB, ThRX und Po 
(und einige Prozent O'dSO,) enthaltenden Lösung über Nacht aus; zwei 
verschieden aussehende Kristalle wurden ausgewählt, abgewaschen, ge- 
trocknet und an einer Seite glatt geschliffen. 


Die Orientierung der Kristalle auf den Radiographien war immer 
genau gleich. 


Tabelle III. 


Bezeichnung der Datum und Dauer der Das Bild zeigt die 
Radiographie Exposition Verteilung von 
a 3. II. 4,7 Stunden Blei und wenig Radium 
b ZEuR la Radium 
c 15.—16. II. 48 « Radium 
d 24. 1V.—20. VI. 57 Tage Polonium 


u u ee 
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Die Radiographien zeigen deutlich den 
Unterschied in der Verteilung zwischen 
dem Blei und dem Radium und dem Ra- 
dium und dem Polonium. Letzteres scheint 
sich wieder dem Blei zu nähern, doch ist 
die Ablagerung nicht genau die gleiche. 

Es ist nicht beabsichtigt, hier auf 
irgendwelche Erklärungsversuche für das 
verschiedene Verhalten der drei radio- 
aktiven Atomarten einzugehen. Dazu sind 
unsere Erkenntnisse noch zu gering. 


Zusammenfassend läßt sich über die Er- 
gebnisse mit den drei Sulfaten folgendes sa- 
gen. 4. Sowohl das Blei, wie das Radium, wie 
das Polonium werden, wenn sie in praktisch ed f 
unwägbarer Menge bei den auskristallisieren en ec ae 

1 ; B ThB (Blei), TRX (Radium) 
den Sulfatlösungen anwesend sind, in dem End Pol 
Gitter der Kristalle adsorptiv eingelagert. 

2. Beim Kalium- und Rubidiumsulfat ist die Verteilung des Bleis in 
den Kristallen viel homogener als die des Radiums und Poloniums. Ra- 
dıum und Polonium verhalten sich beim Kaliumsulfat sehr ähnlich, beim 
Rubidiumsulfat gleich. 

3. Beim Ammonsulfat geschieht auch die Einlagerung des Bleis nur 
in bestimmten Kristallflächen, ebenso wie die des Radiums und Polo- 
niums. Alle drei Elemente verhalten sich bezüglich der Stellen, wo sie 
abgelagert werden, verschieden voneinander. 

4. Die wasserhaltigen Sulfate, wie Na,SO, - 10 H,O, CuSO, 5 H,O, 
MgSO, : 7 H,O zeigen im Gegensatz zu den wasserfreien Sulfaten keinerlei 
innere Adsorption der genannten Elemente. 


Zum Schluß dieses Kapitels sei darauf hingewiesen, daß solche 
Kristalle mit nach bestimmten Richtungen erfolgter innerer Adsorption 
auch in der Natur vorkommen. In der Fig. 41 ista ein von Tomaschek!) 
untersuchter Gipskristall. Er hat die auffallende Eigenschaft, daß 
bestimmte Kristallflächen nach Belichtung ein phosphoreszierendes Leuch- 
ten zeigen, andere Flächen dagegen nicht. Es ist nicht zu bezweifeln, 
daß diese Phosphoreszenz von winzigen Mengen von Verunreinigungen 
herrührt, die in gesetzmäßiger Weise bei der Entstehung des Kristalls in 


4) Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XXIII, S. 451. 
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diesem eingelagert werden. Das Bild b der Figur zeigt zum Vergleich die 
Radiographie eines Rubidiumsulfatkristalls mit kleinen Mengen adsor- 
bierten Radiums (vgl. auch Fig. 6). Die Ähnlichkeit der beiden Figuren 
ist unverkennbar. ö - 


a b 
Natürlicher Caleiumsulfatkristall (Gips) Künstlicher Rubidiumsulfatkristall 
in seinem eigenen Phosphoreszenzlicht photo- mit Spuren aktiver Substanz 
graphiert. „radiographiert‘‘. 


Fig. 44. Richtungsabhängige Ausscheidung unwägbarer Substanzmengen. 


Alkalibichromate mit Blei (ThB), Radium (ThX) und Po. 

Ähnlich wie die wasserfreien Sulfate zeigen auch die Alkalibichromate 
charakteristische und unerwartete Einlagerungserscheinungen. Ausführ- 
liche Untersuchungen wurden von R. Mumbrauer mit Ammonbichromat 
und Kaliumbichromat gemacht. Besonders das Ammonsalz zeichnet sich 
beim langsamen Kristallisieren aus saurer Lösung durch einen sehr auf- 
fallenden Kristallhabitus aus. 

Nachdem durch Vorversuche festgestellt war, daß die oben genannten 
aktiven Atomarten als Mikrokomponente auch von den langsam kristalli- 
sierenden Bichromaten in mehr oder weniger erheblicher Menge aufge- 
nommen werden, wurde die Art des Einbaus der Mikrokomponente in die 
Kristalle genauer untersucht. 

Dies geschah einerseits nach radioaktiven Methoden, indem die 
»Verteilungsfaktoren« der Mikrokomponente in den Kristallen bei Iang- 
samer Kristallisation und schneller Fällung bestimmt wurden, anderer- 
seits durch Aufnahme von »Radiographien«. Auf die von Herrn Mum- 
brauer erhaltenen radioaktiven Meßergebnisse soll hier im einzelnen 
nicht eingegangen, sondern der Hauptwert wieder auf die Radiographien 
gelegt werden. Wie üblich, wurden die für die Radiographien verwende- 


ten Kristalle an der der photographischen Platte zugewendeten Seite 
plan geschliffen. 


1. Ammonbichromat. 


Einlagerung von Blei. Bei der Kristallisation von Ammonbi- 
chromat mit radioaktivem Blei wurde immer eine starke Anreicherung 
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des Bleis in den Kristallen beobachtet. Langsame Kristallisation und 
schnelle Fällung ergaben in sich und untereinander ziemlich gut überein- 
stimmende Werte. Es sieht danach so aus, als ob es sich hier um einen 
mischkristallartigen Einbau des Bleis in das Gitter des Bichromats 
handelt. 

In der Fig. 12 sind einige Radiographien, die mit diesem System 
gemacht wurden, wiedergegeben. 


Fig. 12. Ammonbichromat mit Blei (TRB). (Anomale Mischkristalle ?) 


Bei a und 5 wurden zwei Kristalle mit ihrer unteren Fläche, also den 
Flächen, die beim Wachsen der Kristalle an dem Boden der Kristallisier- 
schale lagen, auf die Platte gelegt; c ist die Radiographie der Seitenfläche 
eines recht homogenen Kristalls, der an einem Platindraht hängend in 
der Lösung kristallisierte. a und 5 zeigt deutliche Intensitätsunterschiede 
an verschiedenen Stellen des Kristalls, doch ist das TAB augenscheinlich 
in der ganzen Masse des Kristalls verteilt. Bei c ist die Schwärzung 
homogen und gibt das typische Bild eines Mischkristalls. Doch muß man 
hier nach den Erfahrungen beim Kaliumsulfat und Blei vorsichtig sein. 
Systematische Versuche über eine eventuelle Adsorptionsverdrängung 
des Bleis durch leicht adsorbierbare Ionen wurden bisher nicht gemacht. 

Adsorption von Radium. Anders als das Blei verhält sich das 
Radium, das in Form von ThX Verwendung fand. Im Gegensatz zu den 
gut übereinstimmenden Verteilungsfaktoren beim Blei wurden große 
Unterschiede in der Verteilung der Mikrokomponente in dem Wirts- 
kristall bei langsamer und schneller Fällung beobachtet. Solche großen 
Unterschiede treten bei Mischkristallen nicht auf, so daß schon dieser 
Befund auf Adsorptionsvorgänge schließen ließ. 

Diese Vermutung wird zur Gewißheit durch die mit diesem System 
aufgenommenen Radiographien. Es wurde weiter oben schon auf den 
seltsamen Kristallhabitus des Ammonbichromats hingewiesen. Es werden 
leicht sehr große Kristalle dieses Salzes gewonnen; aber wenn sie in der 
üblichen Weise auf dem Boden einer Kristallisierschale wachsen, dann 
haben sie immer ein recht kompliziertes Aussehen. Statt dieses zu be- 
schreiben, geben wir hier eine normale Photographie (nicht Radiographie) 
einiger solcher auf der Unterseite abgeschliffener Kristalle. Die zahl- 

Zeitschr. f. Kristallographie. 87. Bd. 27 
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losen Lamellen schließen viel Mutterlauge ein und machen ein einwand- 
freies Schleifen anderer Flächen als der Unterseite fast unmöglich. 


Fig. 13. Ammonbichromatkristalle plan geschliffen. Natürliche Photographie 
(keine Radiogrephie). 


Im Vergleich zu den gewöhnlichen Photographien der Fig. 13 gibt 
die Fig. 14 nunmehr die Radiographien einiger verschieden großer Kristalle 
mit abgelagertem TAX (Radium). 


Fig. 14. Ammonbichromat mit Radium (TAX). (Gerichtete innere Adsorption.) 


Bestimmte Lamellarflächen, die auch auf der Photographie deutlich 
erkennbar sind, zeigen eine äußerst starke Adsorption des Radiums, 
während der größte Teil der Kristalle praktisch gar nichts aufgenommen 
hat und auf den Radiographien kaum sichtbar ist. Von einem misch- 
kristallartigen Einbau ist also nicht die Rede. Der obere Teil der Kristelle 
zeigt diese merkwürdige Struktur der Unterseite nicht. Dementsprechend 
sind die Radiographien der oberen Fläche dieser Kristalle fast farblos, 
eine innere Adsorption findet nicht mehr statt. Zuweilen gelingt es, 
durch vorsichtiges Kristallisieren an einem Platindraht inmitten der 
Lösung sehr klare Kristalle zu erzielen, die diesen merkwürdigen lamel- 
laren Bau nicht zeigen. Solche Kristalle nehmen kein Radium 
auf. 

Die Fig. 15 zeigt die entsprechenden Radiographien. a ist die Radio- 
graphie einer Oberseite, bei der die Unterseite das in der vorigen Figur 
gebrachte charakteristische Bild gibt. 5 ist die Kristallfläche eines klaren 


u re Aa ee ae a 
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am Platindraht gewachsenen Kristalls. Beim Blei (TAB) (Fig. 12) sahen 
wir in diesem Falle eine homogene Schwärzung und konnten daher an 
einen mischkristallartigen Einbau denken. Beim Radium beobachten 
wir nichts dergleichen. Das Innere des Kristalls ist klar. 


a b s 


Fig. 15. Ammonbichromat. Keine Einlagerung von Radium 
bei Abwesenheit von Lamellarflächen. 


Die nächste Fig. 16 gibt die Radiographien der Unterseiten zweier 
Kristalle, die gleichzeitig Blei (TAB) und Radium (TRX) eingeschlossen 
hatten. Die Aufnahme a geschah kurz nach der Trennung von der Mutter- 
lauge. Sie gibt im wesentlichen ein Bild von der Verteilung des im Über- 


a b 2 


Fig. 16. Ammonbichromat: a mit Blei (TAB) und wenig Radium (TRX), 
b mit wenig Blei (TAB) und mehr Radium (T’hX), c mit Radium (T’hX) allein. 
(Jeweils dieselben Kristallpaare.) 


schuß abgeschiedenen Bleis. 5 wurde 48 Stunden später erhalten. Das 
als ThB vorliegende Blei ist größenteils verschwunden, die charakteristi- 
sche lamellare Adsorption des Radiums tritt schon sehr deutlich zutage. 
c wurde nach 5 Tagen erhalten, das TAB ist völlig zerfallen, wir sehen 
nur noch die Wirkung des Radiums. 


Adsorption von Polonium. Wieder ein anderes Bild als beim 
Blei und beim Radium erhalten wir bei der Kristallisation des Bi- 
chromats mit Polonium. Aus den Faktorenbestimmungen folgt, daß 
auch das Polonium in den Kristallen eine gewisse Anreicherung erfährt. 

27* 
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Aber schon der große Unterschied der Verteilungsfaktoren zwischen 
schneller Fällung und langsamer Kristallisation spricht gegen einen 
mischkristallartigen Einbau des Poloniums. Die Radiographien zeigen 
deutlich, daß wir es wie beim Ra- 
dium auch beim Polonium mit einer 
typischen inneren Adsorption zu tun 
haben. Die Adsorption des Polo- 
niums erfolgt aber in ganz anderer 
Weise als die des Radiums. 

Die mit der (geschliffenen) Un- 
terseite auf die photographische 
Plaite gelegten Kristalle (a) zeigen 
eine über die ganze Fläche gehende 
lamellare Adsorption des Poloniums, 
die an den Kristallteilen, an die gar 
kein Radium hingeht, besonders aus- 
Fig.17. Ammonbichromatmit Polonium. geprägt ist. Unter anderen Be- 

a: Unterseiten, b: Oberseiten. dingungen hergestellte Kristalle er- 

gaben praktisch immer das gleiche 
Ergebnis. Die Oberseite der Kristalle ist dagegen, wie die an den gleichen 
Kristallen aufgenommenen Radiographien zeigen (b), praktisch frei 
von Polonium: Bei Abwesenheit der charakteristischen adsorbierenden 
Lamellarflächen bleibt das Polonium in der Lösung. 


a b 


2. Kalıumbichromat. 


Die Kristalle des Kaliumbichromats werden leichter als die Ammon- 
salze in dichter, kompakter Form erhalten. Die Ergebnisse über die Ab- 


a b c 
Fig. 18. Kaliumbichromat: a mit Blei allein, b mit Radium allein, 
c mit Polonium allein. 


Die verschied. Arten d. Abscheidung kl. Substanzmengen in krist. Salzen usw. 413 


scheidung kleiner Mengen von Blei, Radium und Polonium sind quali- 
tativ denen des Ammonbichromats durchaus ähnlich. Quantitativ be- 
steht ein Unterschied darin, daß das Kaliumsalz alle drei Elementver- 
treter in noch wesentlich höherem Maße aufnimmt als das Ammonsalz. 
Für Blei werden außerordentlich hohe Verteilungsfaktoren gefunden. 
Von der Wiedergabe einzelner Zahlenwerte wird abgesehen, weil sie nichts 
wesentlich Neues aussagen. Die Radiographien sind wieder sehr charak- 
teristisch. In der Fig. 18 gibt a die Verteilung des Bleis, b die des Radiums, 
c die des Poloniums. i 

Beim Blei läßt sich bisher nicht sicher entscheiden, ob man die Ab- 
scheidung als eine Art mischkristallartiger Abscheidung bezeichnen soll. 
Beim Radium und Polonium kommt eine solche nicht in Frage. Sehr 
charakteristisch ist wieder der Unterschied in der inneren Adsorption 
für das Radium und für das Polonium. Die Radiographien zeigen dies 
deutlich. 

Zusammenfassend läßt sich über die Bichromate sagen, daß das 
Blei viel homogener abgeschieden wird als die anderen Elemente und 
auch in sehr gut ausgebildeten, klaren Kristallen eingebaut wird. Die 
Elemente Radium und Polonium werden nur an ganz bestimmten Wachs- 
tumsflächen adsorbiert, und zwar in verschiedener Weise, obgleich diese 
Elemente in der stark sauren Lösung aus der die Kristallisation erfolgt, 
ja beide als Kationen vorliegen. Eine Erklärung für dieses verschieden- 
artige Verhalten kann zur Zeit noch nicht gegeben werden. 

Nach Abschluß der in dieser Mitteilung wiedergegebenen Untersuchungen 
erschien eine ausführliche Arbeit von Bunn über »Adsorption, Oriented Overgrowth 
and Mixed Crystal Formation«!). Das in dieser interessanten Mitteilung gebrachte 
experimentelle Material steht in nahem Zusammenhang mit den in der vorliegenden 
Arbeit unter den Bezeichnungen »anomale Mischkristalle« und »innere Adsorptions- 
systeme« diskutierten Arten der Abscheidung kleiner Substanzmengen mit aus- 
kristallisierenden Niederschlägen. Bunn erörtert die gerichtete Adsorption ge- 
wisser Fremdsubstanzen (Mikrokomponente) an bestimmten Kristallflächen (Makro- 
komponente) und vergleicht diese Erscheinungen mit den Erfahrungen über 
orientiertes Wachstum von Fremdkristallen aufeinander und mit der Bildung von 
Mischkristallen. Die Trachtänderung von Kristallen durch die Anwesenheit von 
Fremdkörpern in den Lösungen, aus denen die Kristalle erstehen, wird in Be- 
stätigung früherer Arbeiten?) durch eine bevorzugte Adsorption in bestimmten 
Wachstumsflächen erklärt. Ein besonderer Unterschied zwischen »Adsorptions- 
körper« und »anomalen Mischkristallen« wird nicht gemacht. Mikrophotographien 
‘von K,SO,, das in Gegenwart des Fremdkörpers KCIO, kristallisiert ist und solche 
von wahren K,SO,(NH,)»SO,-Mischkristallen haben ein sehr ähnliches Aussehen?) 


4) ©. W. Bunn, Pr. Roy. Soc. (A) 141, 567. 1933. 
2) Vgl. z.B. H. E. Buckley, Z. Krist. 81, 157. 1932. 
3) C. W. Bunn, 1. c., S. 588. 
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— sie sind auch sehr ähnlich den in der vorliegenden Mitteilung in natürlicher 
Größe reproduzierten Alkalisulfatkristallen —, und Bunn schließt aus diesen 
und einer ganzen Reihe anderer Versuche, daß zwischen den »Adsorptionskörpern « 
und den Mischkristallen keine prinzipiellen, sondern nur graduelle Unterschiede 
bestehen. ‚‚Adsorptionskörper können als eine Art instabiler Mischkristalle an- 
gesehen werden.« Für gewisse Wachstumsflächen besteht bei den »Adsorptions- 
körpern« Ähnlichkeit der Gitterstruktur und der Atomabstände, für die übrigen 
Flächen sind die kristallographischen Daten der Gast- und Wirtskomponente ver- 
schieden. 

Ob diese von Bunn diskutierte Erklärung für das Auftreten der Adsorptions- 
körper für die in der vorliegenden Mitteilung beschriebenen »inneren Adsorptions- 
systeme« anwendbar ist, möchten wir vorläufig nicht entscheiden. Es dürfte 
lohnend sein, die beiderseitigen Ergebnisse bei weiteren Untersuchungen zu ver- 
werten und zu erweitern. 


Regellose Einschlüsse von »Radiokolloiden« oder aktiver Mutterlauge. 

Kleine Mengen radioaktiver Atomarten finden sich in wässerigen 
Lösungen zuweilen in einer Art pseudokolloiden Zustand, derart, daß sie 
nicht molekulardispers in der Lösung verteilt sind, sondern sich zu Grup- 
pen zusammenlagern, die aus vielen Einzelteilchen bestehen können und 
sich deshalb wie Kolloide verhalten. Diese sogenannten Radiokolloide 
treten besonders dann auf, wenn das radioaktive Kation mit dem in 
Lösung befindlichen Anion eine schwerlösliche Verbindung gibt. Diese 
Verbindungen werden leicht an Staub und Schmutz adsorbiert und bilden 
auf diese Weise die genannten Radiokolloidet). 

Wird nun ein Salz aus einer Lösung auskristallisiert, in der sich 
solche »Radiokolloide« befinden, dann tritt es häufig ein, daß diese Radio- 
kolloide in das wachsende Gitter des Kristalls eingeschlossen werden und 
‚in dem Kristall eine Aktivität bedingen, die weder auf einen isomorphen 
Einbau noch sonst einer gesetzmäßigon 
Abscheidung beruht. Bei der beson- 
deren Schwerlöslichkeit des Radium- 
sulfats z. B. treten diese Radiokolloide 
dann auf, wenn leicht lösliche Sulfate 


— viel SO,-Ionen! — aus wässeriger 
- oder schwefelsaurer Lösung bei An- 
ei Fig. 19. b wesenheit von TAX (Radiumisotop) 


a: „Radiokolloide“ in Kupfersulfat, Kristallisieren, und wenn die betr. Salze 
b:Flüssigkeitseinschlüssein Salpeter. das Radium weder zu anomalen Misch- 


4) Genaueres über diese Radiokolloide, ihre Eigenschaften und ihre Bildungs- 
weise 8. z.B. OÖ. Hahn und O. Werner, Naturw. 17, 964. 1929; O. Werner, 
Z. physikal. Ch. (A) 156. 89. 1931. 
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kristallen noch zu inneren Adsorptionsverbindungen einlagern. Die Fig. 19 
zeigt beia die Radiographien zweier abgeschliffenen Kupfersulfatkristalle. 
Sie sind über und über mit diesen Radiokolloiden bedeckt; irgendeine 
gesetzmäßige Verteilung des Radiums, wie etwa im Falle des Kalium- 
oder Rubidiumsulfats liegt nicht vor. 

Eine andere rein akzessorische Abscheidung der aktiven Kompo- 
nente tritt dann ein, wenn das auskristallisierende Salz Mutterlauge in 
erheblicher Menge einschließt. Der Salpeter z. B. lagert das Radium oder 
das aktive Blei (TAB) in keinerlei Weise in sein Gitter ein. Die Be- 
dingungen für die Bildung von »Radiokolloiden« sind in diesem Falle 
nicht gegeben, weil sowohl Radium- wie Bleinitrat leicht lösliche Sub- 
stanzen sind. Trotzdem zeigen die Kristalle auf der photographischen 
Platte an gewissen Stellen deutliche Schwärzung. Sie rührt von der 
eingeschlossenen aktiven Mutterlauge her (Fig. 19b), die Masse der 
Kristalle selbst ist ungefärbt. 


Zusammenfassung. 


4. Die Abscheidung kleiner Substanzmengen mit langsam kristalli- 
sierenden Niederschlägen (Makrokomponente) kann in sehr verschiedener 
Weise erfolgen. Durch Verwendung radioaktiver Atomarten als »kleiner 
Substanzmengen« (Mikrokomponente) lassen sich die Vorgänge gegen- 
einander abgrenzen und mittels »radiographischer« Aufnahmen auch 
objektiv sichtbar maehen. 

2. Bilden Mikro- und Makrokomponente Mischkristalle miteinander, 
dann können willkürlich je nach den Arbeitsbedingungen zwei verschie- 
dene Arten des Einbaus erzielt werden: nämlich a) inhomogene Misch- 
kristalle, bei denen die Mikrokomponente nach einem logarithmischen 
Gesetz in dem Wirtskristall verteilt ist oder b) homogene Mischkristalle 
mit (innerhalb der Nachweismethoden) linearer Verteilung der Kom- 
ponenten, entsprechend dem Berthelot-Nernstschen Verteilungssatz. 

3. Bilden Mikro- und Makrokomponente keine Mischkristalle mit- 
einander, dann sind drei verschiedene Fälle zu unterscheiden: 

a) Bildung »anomaler Mischkristalle«. Diese Systeme verhalten sich 
wie Mischkristalle, obgleich die chemischen Bruttoformeln der Kompo- 
nenten verschieden sind und die Komponenten, wenn für sich allein her- 
gestellt, in verschiedenen Kristallsystemen kristallisieren. Gitterstö- 
rungen oder Kristallbaufelder spielen bei der Bildung dieser anomalen 
Mischkristalle keine Rolle. (Eine Abgrenzung gegen isodimorphe Misch- 
kristalle wird nicht versucht.) 
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b) Bildung »innerer Adsorptionssysteme«. Die Mikrokomponente 
wird an bestimmten inneren Wachstumsflächen der Kristalle in gesetz- 
mäßiger und für die einzelnen Mikrokomponenten charakteristischer 
Weise bevorzugt angelagert. Werden als Mikrokomponenten z. B. die 
Elemente Blei, Radium und Polonium verwendet, dann läßt sich durch 
Verwendung ihrer verschieden stabilen Isotope die für diese Elemente 
charakteristische Art der Abscheidung an ein und demselben Kristall- 
individuum nacheinander objektiv sichtbar machen. 

c) Zufällige Abscheidungen, die keinerlei Gesetzmäßigkeiten folgen. 
Sie werden verursacht durch den Einschluß kleinster Fremdkörper in 
Form sog. »Radiokolloide« oder durch den Einschluß von Mutterlauge 
in Hohlräumen des Kristalls. 


4. »Innere Adsorptionssysteme« und »anomale Mischkristalle« kom- 
men auch in der Natur vor. Beispiel für erstere: Gipskristall mit ge- 
richteter Phosphoreszenz; Beispiel für letztere: bleihaltige Alkalıhalo- 
genide der norddeutschen Salzlager. 


Schlußbemerkung. 


Die in der vorliegenden Mitteilung gebrachte Einteilung der Ab- 
scheidungsvorgänge in verschiedene Gruppen ist natürlich nicht der 
erste Versuch einer systematischen Darstellung und Abgrenzung der 
Vorgänge. Im Rahmen dieser Zeitschrift war es aber nicht möglich. auf 
die Arbeiten anderer Forscher mit nicht radioaktiven Methoden, z. B. 
die wichtigen Untersuchungen und Vorstellungen von Kolthoff!) en- 
zugehen. Dies soll an anderer Stelle geschehen. Wir mußten uns hier 
im wesentlichen darauf beschränken, »ein Kapitel angewandter Radio- 
chemie« zu bringen. 


1) J. M. Kolthoff, J. physical Chem. 36, 860. 1932; Chem. Weekbl. 29, 
286, 307, 332, 346, 362, 378, 395, 442. 1932. 


Dahlem, November 1933. 
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Aus dem Kristallgitter des Hexamethylentetramins (Urotropins) 
abgeleitete, gerichtete Haupt- und Nebenvalenzen 
des Stickstoffatomes. 


Von Richard Reinicke in München. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


„Letzten Endes entscheidet der Erfolg über die Zweckmäßigkeit einer 
Betrachtungsart. Zweifellos hat die gerichtete Valenz, die der Chemiker 
auch in Molekularverbindungen annahm, zu Schlußfolgerungen geführt, 
die das Experiment bestätigt hat. Auch die Ergebnisse der folgenden Über- 
legungen sprechen für die Richtigkeit der Voraussetzungen.‘“!) 

Früher?) ist gezeigt worden, daß sich mit Hilfe von lauter gleich großen 
Tetraedern, die sich über Eck berühren, das Diamantgitter vollkommen 
eindeutig und zwangläufig aufbauen läßt, wenn man die Tetraederschwer- 
punkte als Atomschwerpunkte deutet. Dabei hat es sich als besonders zweck- 
mäßig erwiesen, nicht unmittelbar mit Tetraedern zu operieren, sondern mit 
Würfeln, denen durch geeignetes Einzeichnen von 6 Flächendiagonalen ein 
Tetraeder einbeschrieben ist. Fig. 4 in ?) zeigte den in dieser Weise veran- 
schaulichten Elementarwürfel des Diamanten mit seinen 18 Bausteinen 
in fortlaufender Numerierung, Fig. A in ?) zur Erleichterung des Verständ- 
nisses die entsprechende Gitterpunktdarstellung. Aus Fig. 4 in ?) kann man 
nun, abweichend von der bisher üblichen Wiedergabe dieser Verhältnisse 
durch sich berührende Kugeln, umgekehrt den Schluß ziehen, daß der Wir- 
kungsbereich der Kräfte, die von dem im Diamantverbande befindlichen 
Kohlenstoffatom ausgehen, besser durch Tetraeder wiedergegeben werden 
kann. Man braucht nur die Zusatzannahme zu machen, daß diese vom 
Tetraederschwerpunkt ausstrahlenden Kräfte bestimmte, ein für allemal fest- 
gelegte Richtungen bevorzugen, nämlich nach den Tetraederecken hin. Da 
der Kohlenstoff zudem normal vierwertig auftritt, kommt hierin zugleich die 
Valenz zum Ausdruck. In der Tat wird das Diamantgitter in Übereinstim- 
mung mit dieser Vorstellung immer als echtes Valenz- bzw. Atomgitter ange- 
sprochen. 

Für das Ammoniak nimmt man nach neuerer Auffassung?) ganz all- 
gemein eine dreiseitige Pyramide als Molekülform an, in deren Spitze das 
Stickstoffatom postiert ist und deren Grundfläche durch in den Ecken sitzende 


4) P. Niggli u. W. Nowacki, Z. Krist. (A) 86, 67. 1933. 

2) R. Reinicke, Z. Krist. 78, 334—362. 1931 ; Fortschr. Min. 16, 88—92. 1931; 
Monatsh. Math. u. Phys. 39, 139—148. 1932; Z. Krist. 84, 468-474. 1933. 

3) D.M. Dennison, Phil. Mag. 1, 195. 1926; P. Debye, Polare Molekeln. 


Leipzig 4929, S. 86. 


418 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Wasserstoffatome abgegrenzt wird. Der Anschluß an das eben erörterte Koh- 
lenstofftetraeder wird zwanglos bewerkstelligt und damit ein einheitlicher 
Gesichtspunkt geschaffen, wenn man auch dem Wirkungsbereich des Stick- 
stoffatomes Tetraedergestalt zuschreibt, jedoch mit dem Hinzufügen, daß in 
diesem Falle der normalen Dreiwertigkeit des Stickstoffs entsprechend aus 
irgendwelchen dem Atom selber innewohnenden Gründen bloß drei Tetraeder- 
ecken primär funktionstüchtig, d. h. zur Anlagerung von Wasserstoff bzw. in 
der Verallgemeinerung überhaupt zur Herstellung nachbarlicher Verknüpfung 
mit anderen Atomen befähigt sind. Eine derartige Auffassung findet zweifel- 
los darin eine ungemein starke Stütze, daß es auf solcher Grundlage möglich 
ist, das Molekül (CH,),N, des Hexamethylentetramins (Urotropins) voll- 
kommen eindeutig modellmäßig aufzubauen derart, daß auch in quantitativer 
Hinsicht weitgehende Übereinstimmung mit den tatsächlichen röntgenome- 
trischen Befunden besteht?). Die Atombereiche 4, 4, 5, 6, 7 und AO in dem in 
Fig. A abgebildeten Modell besetzen danach die Ecken eines Oktaeders, und 


a Fig. 1. B Fig. 2. 


Fig. 4. Modell des Hexamethylentetramins in der Veranschaulichung der C- und 
N-Bereiche durch Tetraeder mit 4 bzw. 3 primär funktionstüchtigen Ecken. 


Fig. 2. N,-Tetraeder des Hexamethylentetramins unter Weglassung der für die 
Kristallbildung bedeutungslosen C-Tetraeder. 


die die vier Stickstoffbereiche repräsentierenden Nummern 2, 3, 8 und 9 be- 
finden sich in den Ecken eines dazu konzentrischen Tetraeders von ganz be- 
stimmten Dimensionen. Fig. A ist übrigens, und dieser Hinweis wird ihr Ver- 
ständnis erleichtern, gar nichts anderes als ein Ausschnitt aus Fig. 4in?\ der 
vorigen Seite, insofern, alsdie dortigen Ecktetraeder A4—A8in Wegfallgekommen 
sind. Die Atomnummern A, 4, 5, 6, 7 und 40 sind, allesamt übereinstimmend, 
derart aus dem früheren Zusammenhange herausgelöst, daß je zwei nach außen 
ragende Ecken frei geworden sind. Diese sind in Fig. 4 durch kleine Leerkreise 
markiert, und wenn man annimmt, daß sie Wasserstoffatome bedeuten, so 
liegen in der Tat 6 CH,-Gruppen vor. Die restlichen je 2 Kohlenstoffvalenzen 
vermitteln die Bindung an die beiderseitigen Stickstoffnachbarn. Die Num- 
mern 2, 3, 8 und 9 hingegen sind an je 3-Nachbarn gekettet und haben dem- 
zufolge im früheren Verbande nach außen hin bloß noch je eine weitere Anhef- 
tungsstelle gehabt, die in Fig. 4 durch einen kleinen schwarzen Kreis mar- 


4) Ewald-Hermann, Strukturber. S. 624 u. 734; R. Reinicke, Z. Elektro- 
chem. 35, 905. 1929. 
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kiert ist. Das müßte nach den obigen Ausführungen die als »funktionsuntüch- 
tig« gekennzeichnete Ecke des Stickstoffbereiches sein. Das Molekül des 
Hexamethylentetramins wird danach durch die alleinige Wirksamkeit der je 
drei Stickstoffvalenzen sowie durch die Betätigung von je zwei Kohlenstoff- 
valenzen zusammengehalten, während die verbleibenden je zwei Kohlenstoff- 
valenzen durch Eintreten von Wasserstoffatomen abgesättigt sind. 

An anderer Stelle ist auseinandergesetzt worden, daß das beschriebene 
Modell des Wirkungsbereiches des Stickstoffatomes ausreichend ist, um 
auch beispielsweise das N,0,-Molekül durch Annahme konstant dreiwertig 
bleibenden Stickstoffs zu erklären, wenn man die räumlich als außerordentlich 
wahrscheinlich anzusehende Möglichkeit innerer Ringbildung als zulässig 
erachtet!). Anderseits kann man natürlich auf solche Weise dem z. B. im 
Chlorammonium sicherlich nicht bloß dreiwertig auftretenden Stickstoff nicht 
gerecht werden. Die früheren Ausführungen bedürfen daher notwendigerweise 
einer Ergänzung. 

Erwies sich normal dreiwertiger Stickstoff in Tetraederdarstellung als 
geeignet, um dasMolekül des Hexamethylentetramins (Urotropins) zwang- 
läufig aufzubauen, so bietet anderseits das Kristallgitter dieser Verbindung 
die Möglichkeit, auch Rückschlüsse auf die beiden weiterhin in Aktion treten- 
den Nebenvalenzen zu ziehen. Das Hexamethylentetramin bildet bekanntlich 
ein typisches Molekülgitter?), und zwar läßt es sich auf das einfache kubisch- 
raumzentrierte Gitter des Wolframs zurückführen?), wenn man in dessen 
Raumpunkten je ein ganzes Molekül (OH,),N, unterbringt. Mit dieser bis- 
herigen Feststellung ist jedoch für eine etwaige Kausalerklärung gar nichts 
gewonnen — im Gegenteil: herkömmlicherweise nimmt man neben den allen- 
falls für die Molekülbildung verantwortlichen Valenzen noch besondere, nach 
wie vor geheimnisvoll bleibende Kräfte an, die den Gitteraufbau garantieren. 
So kam man schließlich dazu, zu behaupten, die Valenz spiele bei der Gitter- 
bildung überhaupt keine Rolle. Daß dies, wenigstens zunächst für den vor- 
liegenden Fall, ein voreiliger Trugschluß war, beweist unzweideutig die aus- 
führliche Darstellung des Raumgitters durch Kohlenstoff- und Stickstoff- 
tetraeder. Da beim kubisch-raumzentrierten Gitter ganz naturgemäß für 
die Erörterung etwaiger Nachbarschaftsbeziehungen von vornherein lediglich 
die dreizähligen Symmetrieachsen des Moleküls eine Rolle spielen können 
und dabei die Kohlenstoffbereiche ohnehin gänzlich ausgeschaltet sind, ist 
in Fig. 2 im Interesse größtmöglicher Übersichtlichkeit die Vereinfachung 
getroffen, daß die Kohlenstofftetraeder der Fig. 1 fortgelassen und als Inbe- 
griff des ganzen Moleküls bloß die je vier von den dreizähligen Achsen ge- 
troffenen Stickstofftetraeder dargestellt sind, die ihrerseits wiederum die 
Ecken eines größeren Tetraeders besetzen. Die der Fig. 1 entsprechende 
Numerierung läßt ohne weiteres die Beziehungen erkennen. Die schwarzen 
Ecken des großen Tetraeders sind die früher in Fig. 1 vorläufig als »funktions- 
untüchtig« eingeführten vierten Ecken der Stickstofftetraeder. Fig. 3 endlich 
gibt den Elementarwürfel des Hexamethylentetraminkristalles in der Ver- 


4) R. Reinicke, Z. Elektrochem. 35, 905. 4929; Z. Krist. 84, 469. 1933. 
2) Ewald-Hermann, Strukturber. S. 624 u. 734. 
3) Ewald-Hermann, Strukturber. S. 15. 
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anschaulichung durch solche N,-Tetraeder wieder. Die vier dreizähligen Raum- 
diagonalen sind strichpunktiert eingetragen. Die großen Kreise in den Würfel- 
ecken und im -zentrum sind die Molekülschwerpunkte. 

Faßt man in Fig. 3 das zentral gelegene N,-Tetraeder ins Auge, so erweist 
sich, daß man die Zuordnung der Außentetraeder II, IV, V und VII dadurch 
erklären könnte, daß von den bisher als »funktionsuntüchtig« angesehenen 
Ecken des Zentraltetraeders dennoch zentrifugal gerichtete Kräfte ausstrahlen, 


Fig. 3. Kubisch-raumzentriertes Gitter des Hexamethylentetramins in der Dar- 
stellung durch N,-Tetraeder. 


die gerade auf Flächenmitten der großen Außentetraeder auftreffen und in 
ihrem weiteren Verlauf natürlich in eine Flächenmitte eines der kleinen Stick- 
stofftetraeder und schließlich in eine schwarze Kreisecke selber einstrahlen. 
Dem Gesetz der Reziprozität zufolge fallen auch die Außentetraeder I, III, 
VI, VIII unter denselben Kausalgesichtspunkt insofern, als umgekehrt 
je eine Ecke von ihnen auf eine Flächenmitte des Zentraltetraeders hinweist. 
Somit kommen wir, wenn wir nunmehr an die Stelle des vereinfachten Modells 
Fig. 2 wieder das ausführliche der Fig. 1 treten lassen, zu dem Ergebnis, daß 
aus dem Kristallgitter geschlossen werden muß, daß zu den nach den bisher 
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sog. funktionstüchtigen Ecken des Stickstofftetraeders gerichteten drei 
Hauptvalenzen, die dasMolekül aufbauen, noch zwei weitere Neben- 
valenzen hinzutreten, die einander diametral gegenüber gelegen sind und die 
Kristallstruktur gewährleisten. Dabei ist wohl der Analogieschluß erlaubt, 
_ daß zur Bildung des Ammoniumradikals ein viertes Wasserstoffatom sich in 
der früher als absolut »funktionsuntüchtig« angesehenen Ecke des Stickstoff- 
tetraeders anlagert, derart, daß im NA, alle vier Wasserstoffatome in der 
Richtung nach den Tetraederecken hin sitzen, und daß hierdurch die der 
»funktionstüchtigen« Ecke gegenüberliegende Flächenmitte ihrerseits erst 
sekundär befähigt wird, selber eine weitere, fünfte Valenz wirksam werden zu 
lassen. Da diese in einer Flächenmitte lokalisiert ist, muß sie nach den früheren 
Ausführungen!) im Gegensatz zu den anderen vier eine Metallvalenz sein. 
In der Tat verhält sich bekanntlich das NH,-Radikal in vieler Beziehung ganz 
analog den eigentlichen Alkalimetallen. In Übereinstimmung mit anderen 
Befunden ?) sind also die vier Wasserstoffatome (z. B. in NH,F) nicht 
gleichwertig, sondern zerfallen in zwei Gruppen (3+41). Der verhältnismäßig 
kleine Atomabstand im Molekül einerseits, der wesentlich größere Abstand 
zwischen den ganzen Molekülen im Kristall anderseits werden dadurch ver- 
ständlich, daß die Nebenvalenzen, wie schon der Name besagt, dem Grade 
nach eben erheblich schwächer sind. 

Damit aber taucht durchaus zwangläufig erstmalig der Gedanke auf, daß 
entgegen den bisherigen Vorstellungen beispielsweise im Gitter des Chlor- 
ammoniums®) dennoch der Molekularzusammenhang gewahrt bleibt, daß aber 
bei der im Steinsalztyp kristallisierenden Modifikation das zu einem zunächst 
willkürlich als zentral angenommenen NH,-Radikal zugehörige Ol-Teilchen 
keineswegs unter den sechs gleichweit entfernten Partikelchen der nächsten 
Nachbarschaft zu suchen ist, sondern vielmehr der herkömmlicherweise als 
unwesentlich vernachlässigten dritten Sphäre angehört, da nur deren Glieder 
durch Vermittlung von dreizähligen Achsen in Beziehung zum zentralen 
NH,-Radikal stehen. Die ganz natürliche Folge hiervon ist hinwiederum, daß 
alle bisherigen Schlüsse auf Radien der kugelig angenommenen Atomwirkungs- 
bereiche zum mindesten für den Steinsalztyp unzutreffend sein müssen, denn 
sie beruhen auf der stillschweigenden, bei Zugrundelegung von Kugelbereichen 
allerdings naheliegenden und dennoch unberechtigten Annahme, daß zusam- 
mengehörige Atomkugeln nahe beisammen liegen müßten. In Wahrheit ist 
eben die Raumerfüllung der Atome tetraedrisch und nicht kugelig, und das 
andere ist nur eine selbstverständliche Folge hiervon. Anderseits bedingt die 
tatsächliche räumliche Zuordnung notwendigerweise eine künstliche Dehnung 
der Molekülachse bzw. ein Auseinanderrücken der Molekülbestandteile: damit 
wäre vielleicht die tiefere Ursache gefunden für das Auftreten von Ionen an 
Stelle von ungeladenen Atomen in den Gitterpunkten. Das Diamantgitter 
wäre aus dem Grunde ein echtes Atomgitter, weil die Valenzlokalisation in 
diesem Falle die Anordnung der nächsten Nachbarn in unmittelbarer Nähe 
wirklich gestattet, während beim Ionengitter die eigentlich zusammengehöri- 


4) R. Reinicke, Annales Guebhard-Severine (Neuchätel) 6, 143. 1930 verspätet. 
2) W. Zachariasen, Z. physikal. Chem. 127, 218—224. 1927. 
3) Ewald-Hermann, Strukturber. S. 107. 
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gen Bestandteile unnatürlich auseinander gezerrt sind, derart, daß die Valenz 
beim Kristallbau überhaupt keine Rolle zu spielen scheint. 

Zu genau derselben Auffassung über die Lage der beiden Nebenvalenzen 
des Stickstoffatomes kommt man, und das ist eine weitere starke Stütze 
zugunsten der Richtigkeit der hier entwickelten Anschauung, auch im An- 
schluß an das Kristallgitter des Bornitrids. 

Ganz entsprechende Schlüsse, wie sie im vorstehenden in bezug auf 
das Stickstofftetraeder gezogen worden sind, lassen sich übrigens aus 
dem D64-Typ des Senarmontits bezüglich des Sauerstofftetraeders her- 
leitent). Damit eröffnet sich u. a. auch die Möglichkeit einer Erklärung für 
das in den Oxoniumverbindungen bekanntlich vierwertig angenommene 
Sauerstoffatom, das an sich als Tetracder zunächst bloß zwei primär 
funktionstüchtige Ecken besitzt entsprechend seiner einfachsten Wasserstoff- 
verbindung H,O. 

Zusammenfassung. 


4. Bei Zugrundelegung von Tetraedern für die Atomwirkungsbereiche 
von Kohlenstoff und Stickstoff, im ersten Falle mit vier, im zweiten mit bloß 
drei primär »funktionstüchtigen« Ecken, wird der Molekülaufbau des Hexa- 
methylentetramins (Urotropins) durch die Wirksamkeit dieser »Haupt- 
valenzen« allein gewährleistet, und zwar in genauester Übereinstimmung mit 
den röntgenometrischen Befunden. 

2. Dagegen ist aus der Kristallstruktur des Hexamethylentetramins in 
bezug auf das Stickstoffatom auf das Vorhandensein von zwei weiteren, 
schwächeren »Nebenvalenzen« zu schließen, die in Richtung auf die früher 
als »funktionsuntüchtig« bezeichnete Ecke des Stickstofftetraeders sowie die 
dieser gegenüberliegende Flächenmitte lokalisiert sind. 

3. Beim Stickstoffatom sind somit insgesamt fünf bestimmt gerichtete 
Valenzen anzunehmen, die nach ihrer Intensität als drei gleichwertige Haupt- 
und zwei selber untereinander verschiedene Nebenvalenzen bezeichnet werden. 

4. Damit werden, wenigstens zunächst für den besonderen Fall des 
Hexamethylentetramins (Urotropins), grundsätzlich gleichartige Kräfte 
postuliert, die sowohl den Molekül- als auch den Kristallaufbau bewirken 
und sich nur dem Grade nach voneinander unterscheiden. 

5. Die herkömmliche Annahme von besonderen Kristallaufbaukräften 
noch unbekannter Natur ist somit zum mindesten in dem vorliegenden be- 
sonderen Falle, vielleicht auch ganz allgemein, nicht berechtigt. 

6. Die bisherigen Angaben über angebliche Wirkungsradien von Atom- 
kugeln sind wahrscheinlich in den meisten Fällen unzutreffend, denn sie 
beruhen auf der bei Zugrundelegung von tetraedrischen Atomwirkungs- 
bereichen sicherlich unberechtigten, stillschweigenden Voraussetzung, daß 
im Kristall zusammengehörige Molekülbestandteile unter allen Umständen 
einander räumlich benachbart sein müßten. 

7. Bei der Annahme tetraedrischer Raumbeanspruchung der Atome 
eröffnet sich die Möglichkeit einer neuartigen, grundsätzlichen Unterscheidung 
von Atom- und Ionengittern. 


4) R. Reinicke, Physikal. Z., im Druck. 
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Bücherbesprechungen. 


St. Goldschmidt, Stereochemie, Band 4 des Hand- und Jahrbuchs der 
chemischen Physik von Eucken-Wolf. XIII und 344 Seiten mit 87 Ab- 
bildungen im Text. Brosch. RM. 27.80, geb. RM. 29.—. Akademische 
Verlagsgesellschaft, Leipzig 1933. 


Der vorliegende Band gibt eine systematische und klare Darstellung der 
Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen, der Stickstoffverbindungen und 
der übrigen Elemente und eine leichtfaßliche Beschreibung der diesbezüg- 
lichen chemischen und insbesondere der modernen physikalischen und physi- 
kalisch-chemischen Untersuchungsmethoden. In einem besonderen Kapitel 
werden die modernen Ansichten über die optische Drehung und ihre Beziehung 

‚zur chemischen Konstitution dargestellt, in einem weiteren Kapitel wird der 
räumliche Bau von Molekülen im Zusammenhang mit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit behandelt. Den Kristallographen wird vor allem die ausführliche 
Besprechung stereochemischer Schlüsse auf Grund kristallographischer 
Daten interessieren. Große Sorgfalt wurde auf die Literaturzusammenstellung 
verwendet. Hans Fromherz, München. 


W.Walter Meißner, Chemischer Handatlas. Anorganische Chemie unter 
besonderer Berücksichtigung von Atomphysik und Atomchemie. Gra- 
phische Darstellung der Eigenschaften chemischer Elemente und ihrer 
Verbindungen nach der Anordnung des natürlichen Systems der Elemente 
auf 60 vielfarbigen Karten mit Beschriftung in deutscher, englischer, fran- 
zösischer, italienischer, spanischer Sprache, nebst ausführlichem, erläu- 
terndem Text. XI und 77 Seiten Text. 26 x 23cm (Weltatlasformat). 
Verlag Georg Westermann, Braunschweig/Berlin W 10/Hamburg. Preis 
geb. RM. 15.—. 

Auf 60 Tafeln in der Anordnung des periodischen Systems werden nach 
4 einleitenden Tafeln graphisch zusammengestellt: das Vorkommen, die Dar- 
stellung und die Eigenschaften der chemischen Elemente sowie die Eigen- 
schaften der wichtigsten chemischen Verbindungen. Links neben den Tafeln 
befindet sich ein knapp gehaltener Text, der die Grundlage zum Verständnis 
der graphischen Darstellungen bieten soll und außerdem eine Reihe von Hin- 
weisen auf Originalarbeiten enthält. Zur Erreichung einer besseren Über- 
sichtlichkeit wird in den Tafeln eine Darstellung in farbiger Ausführung 
gewählt. 

Leider erfordert das Benutzen der Tafeln zuvor einige Arbeit, um sich 
in die vielen verwendeten Symbole hineinzufinden. Auch dann bleiben in 
den Tafeln noch einige Unklarheiten bestehen; so geht z. B. aus dem Text 
zu K 3 nicht hervor, daß die unter H,O angegebenen Zahlen die Gramme OH“ 
bzw. H+ im Liter bedeuten. Der die Tafeln begleitende Text ist z. T. miß- 
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verständlich. Es sei hier nur auf den Begleittext zu Tafel 29 (Normalpoten- 
tiale) hingewiesen. Auch wird der Chemiker z. B. kaum einverstanden sein, 
wenn es auf Seite 2b heißt: »Das spez. Gewicht ist ein untrügliches Zeichen 
für die Reinheit eines Stoffes«, und wenn dann 2 Zeilen weiter gesagt wird: 
»Schwankend ist es etwas (je nach der Vorgeschichte‘...) bei Metallen«. 
Außerdem sind dem Referenten eine Reihe von Fehlern aufgefallen. So ist 
2. B. die Lösungswärme des LiCl auf Tafel 53 zu + 0,98 kcal statt + 8,8 kcal 
(bei ce= 0) angegeben und ‘die spez. Leitfähigkeit des Kupfers wäre nach 
Tafel 28 größer als die des Silbers. Das Benutzen der Tabellen stellt also 
einige Anforderungen an die Kritikfähigkeit des Lesers. 
E. Schwartz, München. 


A. Haas, Kosmologische Probleme der Physik. 8 und 124 Seiten. Leipzig 
1934, Akademische Verlagsgesellschaft m b. H. Preis kart.: RM. 3.80. 
In den 8 Kapiteln dieses Büchleins werden nach einer Einführung in 
den Bau des Kosmos Fragen besprochen, die mit der Relativitäts- und der 
Quantentheorie zusammenhängen: Strahlungsinhalt, Alter, Geschlossenheit, 
Krümmung und Expansion des Weltalls. In geschickter Weise werden die 
Zusammenhänge nur insoweit abgeleitet, als es ohne tieferes Verständnis 
der gleichsam nur als Erläuterung hingeschriebenen Formeln geht. Die 
wunderbaren astronomischen Erkenntnisse der letzten Jahre über den Auf- 
bau der Weltfernen sind gut referiert (bis auf den Lapsus auf S. 4, daß der 
100 Zöller auf Mount Wilson 400 Zoll Brennweite habe!). Das Buch wendet 
sich an solche Leser, die dem Problemkreis nicht ganz fern stehen, ohne daß 
sie das Fachschrifttum verfolgten. Sie werden vielerlei Anregung aus den 
Vorlesungen entnehmen. P. P. Ewald. 


Universaldrehtisch von A. Schubnikow. 


Von 
G. B. Boky in Leningrad. 
(Mit 8 Textfiguren.) 


Einleitung. — Beschreibung des Drehtisches. — Aufzeichnung der 
Beobachtungen. — Kompensationsmethode. — Bestimmung des optischen 
Ellipsoids. — Schluß. 


Die Entwicklung der Universalmethode zur Bestimmung der opti- 
schen Mineralkonstanten ist E. Fedorow zu verdanken; das erste Mo- 
dell seines Universaldrehtisches wurde im Jahre 18941) veröffentlicht. 
Seit der Zeit hat die Universalmethode bedeutende Veränderungen 
erfahren, die einerseits von E. Fedorow selbst, anderseits von seinen 
Nachfolgern eingeführt wurde. Die Entwicklung der Universaldrehtisch- 
methode verlief in zwei Richtungen: die Konstruktion der Apparatur 
wurde entweder komplizierter oder einfacher. E. Fedorow wählte den 
ersten Weg, doch wurde auch der zweite von anderen Forschern nicht 
vergessen. So bediente sich beispielsweise Schroeder van der Kolk?) 
im Jahre 1895 bei seinen qualitativen Arbeiten an Stelle des Fedorow- 
schen Drehtisches eines einzigen sphärischen Glassegmentes. Gleichzeitig 
kam der Gedanke auf, die Universalmethode mit der Methode des kon- 
vergenten Lichtes zu vereinigen. Die rasch fortschreitende Ausbildung 
des Drehtisches ist mit den Namen von Siethoff?) 4903, Wright?) 1944, 
Arschinow5) A944 verknüpft (letzterer setzt seine Zusammenarbeit 
mit N. Wedenejeff auch gegenwärtig fort); doch hat keine von den 
neu vorgeschlagenen Modellen des Universaldrehtisches weitgehende 


Verbreitung gefunden. 


4) E. Fedorow, T.M.P.M. 12, 505. 1891. 

2) I.K.C. Schroeder van der Kolk, Z. wiss. Mikroskopie 12, 188. 1895. 
3) G. A. Siethoff, Ctbl. Min. S. 657. 1903. 

4) F. E. Wright, Carnegie Publication Nr. 458, S. 175. 1911. 


5) W. Arschinow, Z. Krist. 48, 225. 4910/11. 
28 
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Im Jahre 1931 hat A. Schubnikow!) seine Form des Tisches vor- 
geschlagen, die nachher etwas verändert wurde?). Da dieses Modell grund- 
sätzlich verschieden vom Fedorowschen Drehtisch ist, erwies es sich 
als notwendig, eine spezielle Gebrauchsmethode auszuarbeiten®?). Der 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 4. Mikroskop mit dem Universaldrehtisch. 


Fig. 2. Details des Universaldrehtisches. A Untere Glashalbkugel. C Messing- 
fassung, mit Sämischleder ausgekleidet (B). D Meßkreis. ZE 2 Stifte zum Fest- 
schrauben des Universaldrehtisches am Objektmikroskoptisch. FF Bohrungen in 
der Fassung. (© Zeiger zum Ablesen des Drehwinkels des Präparates um die Verti- 
kalachse. J Rhombische Messingplatte. K Oberes Segment in der Messingfassung 
N montiert, das mittels zweier Griffe (O O) herausgenommen und durch eine andere 
ausgewechselt werden kann. LL Schrauben mit zylindrischer Verdickung zum Auf- 
setzen der rhcembischen Platte J, in das untere Segment mittels Zement eingeleimt 
(auf der Figur schwarz dargestellt). 


4) A. Schubnikow, Mineral-Rohstoffe. 4931, Nr. 10—41, S. 1018 (Russ.). 

2) A. Schubnikow, Zweites Modell des Universaldrehtisches für optische 
Kristalluntersuchung. Mineral-Rohstoffe Nr. 7, S, 60. 4932 (Russ.). 

3) G. Boky, Methodik der Bestimmung optischer Konstanten der Kristalle 
in petrographischen Präparaten auf dem zweiten Modell von A. Schubnikows 
Universaldrehtisch. Academie des Sciences de L’USSR Travaux de L’Institut 
Lomonosoff de Geochimie, Kristallographie et mineralogie. Livraison 3 (1933). (Russ.) 
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Drehtisch von A. Schubnikow unterscheidet sich von den anderen 
durch seine äußerst einfache Konstruktion und hat unseres Erachtens 
eine Reihe von Vorzügen, von denen später die Rede sein wird. Das all- 
gemeine Aussehen ist auf Fig. 1 dargestellt. Eine große untere Glas- 
halbkugel (A) bildet die besondere Eigenart des Drehtisches (Fig. 2). 
Diese kann sich in einer schalenförmigen Messingfassung (C) drehen. 
Die innere Oberfläche der Schale ist mit Sämischleder ausgekleidet; 
der obere Rand der Fassung ist mit einem Meßkreis (D) versehen, der 
untere besitzt zwei Stifte (Z), mit deren Hilfe dieser auf den Mikroskop- 
tisch aufgesetzt wird. Diese Stifte werden für jedes einzelne Mikroskop 
speziell angefertigt, und zwar so, daß beim Aufsetzen des Drehtisches es 
nicht nötig ist, denselben jedesmal zu zentrieren. Man kann den Dreh- 
tisch auch zu einem fremden Mikroskop mittels der zugehörigen Schrauben 
durch die zwei Einbohrungen befestigen. Die Höhe des unteren Seg- 
mentes (A) ist um 0,2 mm (die Dicke des Deckgläschens) geringer, als 
die Höhe der vollkommenen Halbkugel. Die Mitte seiner ebenen Fläche 
ist poliert, sein Rand dagegen, so wie seine sphärische Fläche ist mattiert. 
Am mattierten Rande befindet sich ein Zeiger (@) zum Ablesen der 
Winkelwerte der Drehung um die Vertikalachse. 

Der petrographische Dünnschliff (7) wird mit einem Glycerin- 
tropfen das Deckgläschen nach unten auf die große Glashalbkugel ge- 
legt und mittels einer rhombischen Platte (D) an das obere Segment 
festgeklemmt. So gerät das zu untersuchende Kristallkorn in die Mitte 
der beweglichen Kugel und kann während der Arbeit nicht verschoben 
werden. Die Schale hat dieselbe Höhe wie das untere Segment. Das 
Zentrum und der gegenliegende Pol der unteren Halbkugel werden durch 
zwei sich schneidende Striche angedeutet. Die rhombische Platte (D) 
wird auf die mit Zahnzement in die Halbkugel eingekitteten Schrauben (Z) 
aufgesetzt und mit Schraubenmuttern festgeklemmt. Das obere Segment, 
(K) ist in einem Messingring (N) eingesetzt. Man kann das Segment 
durch ein anderes ersetzen, ohne daß die Zentrierung des ganzen Appa- 
rates gestört wird. Bei diesem Segmentwechsel verschiebt sich das. 
Präparat auch nicht, da es durch die Ränder der rhombischen Platte an 
die untere Halbkugel festgeklemmt ist. Vor dem Gebrauch wird das. 
obere Segment mit einem Glycerintropfen an das Objektglas des Präpara- 
tes geklebt. Die Höhe des Segments ist gleich dem Kugelradius minus 
die Höhe des Glases (1,2 mm). Das Gesichtsfeld des Segments erlaubt es, 
mit dem Objektiv Nr. 2 zu arbeiten. Die beschriebene Konstruktion 
setzt voraus, daß das Zentrieren ein für allemal in der Werkstatt ausge- 
führt worden ist. Durch Aufdrücken mit dem Finger auf die: obere 
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Fläche der unteren Halbkugel kann dieselbe in einem beliebigen Winkel 
geneigt werden. Der Nutzwinkel besitzt den großen Wert 65°—70”, 
weil die rhombische Platte eine geringe Dicke hat und der Apparat keine 
hervorspringenden Teile besitzt. Die Reibung zwischen der mattierten 
Glasfläche und dem Sämischleder ist groß genug, um die Halbkugel in 
beliebiger Lage festzuhalten. Um die Reibung zwischen dem Glase und 
dem Leder zu vergrößern, feuchtet man letzteres mit einem Tropfen 
Glyzerin an; im Gegenfall wird Graphitpulver oder Kreide gebraucht. 

Vor der Arbeit ist es notwendig, die Einstellung des Mikroskop- 
tisches zu kennen, bei der die Schwingurzsrichtungen der Nicols mit der 
Richtung 0°—180° und 90°—270° der Schale zusammenfallen. Man stellt 
dazu die Halbkugel vertikal und dreht sie um die Vertikalachse solange, 
bis der Rand der ebenen Fläche mit der Richtung 90°—270° der Schale 
zusammenfällt. Dann wird die Bertrandsche Linse eingestellt und 
der Mikroskoptisch samt dem Drehtisch solange um die Vertikalachse 
gedreht, bis derRand des unteren Segmentes mit dem horizontalen Okular- 
faden zusammenfällt. Dann wird die Einstellung am Meßkreise des 
Mikroskops abgelesen und die entsprechende Gradzahl als Konstante des 
Apparates aufgeschrieben. 

Bei den kristalloptischen Untersuchungen werden die Resultate der 
Beobachtungen mit dem Bleistift auf die mattierte Oberfläche der Halb- 
kugel durch das Ziehen der großen Kreisbögen aufgeschrieben; ein ge- 
wöhnlicher (nicht chemischer) Bleistift von mäßiger Härte ist dazu 
spatelförmig anzuspitzen; den Rand der Schale (Meßkreis) benutzt man 
dabei als sphärisches Lineal. Jedem Strahl, der in gegebener Lage des 
Präparates mit der Achse des Mikroskopes zusammenfällt, entspricht 
also ein dazu senkrecht stehender Kreisbogen. Der Vorzug dieser Unter- 
suchungsmethode besteht im schnellen und einfachen Übergange zur 
stereographischen Projektion. Eine andere Schreibvorrichtung, die 
A. Schubnikow für sein erstes Modell beschrieben hat, besteht aus einer 
Messingfassung mit einem hölzernen Stift. Die Vorrichtung ist anstatt der 
als unnötig ausgeschraubten Lasaulxschen Linse montiert. Vor der Be- 
obachtung wird die Vorrichtung zur Seite geschoben. Beim Aufschreiben 
wird der Stift eingeschaltet, mit Tinte oder Tusche angefeuchtet und 
bis zur Berührung der Halbkugel gehoben. Statt des hölzernen Stiftes 
kann auch ein Bleistift gebraucht werden. Auf diese Weise wird jede 
kristallographische Richtung auf der Kugel mit einem Punkte bezeichnet, 
was gewisse Vorzüge vor dem Notieren mit Kreisbogen hat. 

Es ist leicht, direkt von einer Methode zur anderen überzugehen. 
Ist ein Pol gegeben und wird der ihm entsprechende Kreisbogen ge- 
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funden, so schaltet man die Bertrandsche Linse ein, stellt den Mikro- 
skoptisch und die große Halbkugel so ein, daß die Polabbildung durch 
das Präparat sichtbar wird und mit dem Okularkreuz zusammenfällt und 
zeichnet den gesuchten Kreisbogen auf. Um den Pol eines beliebigen 
Kreisbogens zu finden, lassen wir den Bogen mit dem vertikalen Okular- 
faden zusammenfallen (die Bertrandsche Linse ist ein-, der Analysator 
ausgeschaltet) und ziehen einen zweiten Kreisbogen senkrecht zum 
ersten; die Mitte desselben stellt den gesuchten 
Pol dar. Um den Winkel zwischen zwei Rich- | 
tungen zu messen, die auf der mattierten Glas- 
oberfläche durch Punkte bezeichnetsind, bringen 
wir sie in die Ebene des Schalenrandes und lesen 
die Zahl der Teilungen zwischen beiden ab. Die 
Bestimmung des Winkels zwischen zwei Kreis- 
bogen wird nach der bereits beschriebenen 
Methode durch das Messen des Winkels zwischen Fig. 3. Sphärisches Lineal 
ihren Mittelpunkten ausgeführt. Der Neigungs- zur Messung der Nei- 
winkel des großen Segments kann man auch gungswinkel der unteren 
mit Hilfe eines speziellen sphärischen Lineals be- Halbkugel; die erste Tei- 
stimmen, indem man es direkt auf den hervor- ae es Be 22 0m 
; ö ürzer als die anderen. 
ragenden Teil der Halbkugel anlegt (Fig. 3). 

Wie bekannt, hat der Fedorowsche Drehtisch vier Achsen (N,H, 
J und M); der Drehtisch von A. Schubnikow besitzt eine unendlich 
große Zahl von Drehachsen, die mit Radien des unteren Segmentes zu- 
sammenfallen. 

Jede Achse des Fedorowschen Tisches kann in ihrer Richtung 
streng fixiert werden. Die Drehungen um die fixierten Achsen beim 
Gebrauch des Tisches von A. Schubnikow sind nur mit gewissen Schwie- 
rigkeiten verknüpft. Der zweite wichtige Unterschied betrifft die Zahl 
der Meßkreise: der alte Drehtisch hat vier Meßkreise, der neue nur einen. 
Im übrigen sind beide Apparate einander sehr ähnlich. Wenden wir uns 
nun der Arbeitsmethode zu, die aus den Eigentümlichkeiten der Kon- 
struktion des Schubnikowschen Apparates folgt. 

Vor Beginn der Arbeit wird das untere Segment so eingestellt, daß 
seine Diametralebene mit dem Rand der Schale zusammenfällt; das zu 
untersuchende Körnchen wird auf das Okularfadenkreuz eingeführt. 
Man dreht dann den ganzen Apparat um die Vertikalachse des Mikro- 
skops bis zur Auslöschung des Kristalls und weiter genau um 45° oder 
90° + 45° — 435° zur maximalen Erhellung des Körnchens. Man schiebt 
den Kompensator von Berek in den Tubusschlitz ein und kompensiert 
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den Gangunterschied des Lichtes bis eine vollständige Auslöschung des 
Kristalls eintritt. Jetzt dreht man die Trommel des Kompensators um 
4—3 Teilungen näher zum Nullpunkt, der gewöhnlich mit der Zahl 30 
der Trommel zusammenfällt, und erzeugt dadurch aufs neue einen 
kleinen Gangunterschied. Durch eine entsprechende Neigung des unteren 
Segments wird die Dunkelheit wiederhergestellt. Nach Wiederholung 
dieser Operation wird der Kompensator in die Nullage geführt; nun fällt 
die optische Achse des Kristalls mit der Vertikalachse des Mikroskops zu- 
sammen. Die Genauigkeit der Einstellung wird durch das Drehen des 
Mikroskoptisches geprüft; Aufhellung darf dabei nicht eintreten. Eine 
leichte Aufhellung wird entweder ohne Kompensator oder mittels eines 
leichtempfindlichen violetten Gipsblättchens vernichtet. Im letzten 
Falle wird das Kristallpräparat beim Drehen um die Vertikalachse bald 
bläulich, bald gelblich gefärbt; durch geringe Neigungen des Präparates 
kann man stets eine konstant violette Farbe erzielen. Die Anwendung 
dieses Verfahrens ist nur dann möglich, wenn die Dispersion der optischen 
Achsen beim Mineral gering ist (z. B. bei Feldspaten). In anderen Fällen 
ist das Zusammenfallen der optischen Achse des Minerals mit der Vertikal- 
achse des Mikroskops in weißem Lichte nicht möglich. Je geringer die 
Doppelbrechung des Minerals ist, desto geringer werden die Drehungs- 
stufen des Kompensators; so entspricht z. B. bei Feldspaten jeder Dre- 
hungswinkel nicht mehr als eine Trommelteilung, während für Pyroxenen 
die Drehungen zwei und mehr Teilungen betragen. Ist die optische 
Achse gefunden, so wird ihre Lage durch das Ziehen eines großen Kreis- 
bogens auf der mattierten Oberfläche des unteren Segmentes notiert. 
Zum Auffinden der optischen Achse genügen 3—5 Minuten. Die Genauig- 
keit, mit der die optische Achse bei wiederholten Bestimmungen einge- 
stellt wird, hängt von drei Ursachen ab. Von einer derselben — der 
Dispersion — war bereits die Rede. Die zweite ist die Größe der Doppel- 
brechung: je größer dieselbe ist, desto genauer ist die Einstellung der 
Achse. Eine dritte liegt beim Beobachter selbst. Zur Prüfung der Arbeits- 
genauigkeit wurde ein und dieselbe Achse an Biotit und Feldspat bis 
AOmal bestimmt. Das maximale Auseinandergehen der Beobachtungen 
betrug für Biotit 3,5°, für Feldspat ohne Gipsblättchen 5° und mit dem- 
selben 2,5°. Nach dem Versuche stellte sich das Beobachtungsresultat 
auf der matten Fläche der Halbkugel als ein System von dünnen Bögen 
dar, die in dem Gebiete maximaler Häufigkeit einen dicken (1°—2° Breite) 
Bogenstreifen bilden, wobei die Eigenart der Beobachtungsfehler ihren 
objektiven Ausdruck findet. Für jede wiederholte Bestimmung der 
optischen Achse braucht man nicht mehr als 4 Minute. 
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Bei der Bestimmung der anderen Ellipsoidelemente sind drei Fälle 
zu unterscheiden: 
4. Beide optischen Achsen liegen innerhalb des Nutzwinkels (120°-140°); 
2. nur eine Achse liegt im meßbaren Bereich; 
3. keine Achse liegt unterhalb des Nutzwinkels. 
Einachsige Kristalle können nur zum zweiten oder dritten Fall gehören. 
4. Das Auffinden der ersten optischen Achse fangen wir mit der 
Horizontalstellung des Schliffes an und verfahren in der oben beschrie- 
benen Weise. Ist die erste Achse bestimmt, so stellen wir die gefundene 
Achse genau, oder wenn dies unmöglich ist, fast senkrecht zur optischen 
Mikroskopachse ein und versuchen ausgehend von dieser Stellung die 
zweite Achse zu bestimmen, die zu finden jetzt größere Chancen bestehen. 


[7] Ay; c 7] 2 [72 


Fig. 4. Auffinden der optischen Achse nach der Kompensationsmethode. (Das 
für Beobachtungen unzugängliche Gebiet ist schraffiert.) 


Durch Betrachtung von Fig. 4 wird dies klar gemacht. Der Einfachheit 
wegen sind die optischen Achsen OA, und OA, so dargestellt, als ob sie 
in der Zeichnungsebene liegen würden. Es ändert sich nichts, wenn 
das nicht der Fall ist. Durch Schraffierung wird das der Beobachtung 
unzugängliche Gebiet der Halbkugel gezeichnet. Die optische Achse OA, 
wird bestimmt, wenn sie mit der Richtung OO, zusammenfällt (Fig. 4b). 
Beginnen wir die Untersuchung mit der 36 
Lage 4a, so wird die Achse OA, bestimmt, 
weil sie einen kleineren Winkel mit der Rich- EN? 
tung 00, bildet als die Achse OA,. Gehen i 
wir von der Lage 4c aus, so wird die Achse 5 
O4, festgestellt. 

2. Liegt eine Achse im schraffierten Ge- 
biete, so wird sie indirekt auf Grund des 
Fresnelschen Theorems bestimmt. Letzte- 7 
res läßt sich folgendermaßen formulieren: fFig.5. Theorem von Fresnel. 
verbinden wir die Achse A, und A, durch Fi Arien 
große Kreisbogen mit der Beobachtungsrich- stallachsen. 
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tung P (Fig. 5), so erhalten wir beim Durchschneiden der Bögen vier sphä- 
rische Winkel, deren Winkelhalbierende die Richtungen der Auslöschung 
im Punkte P bilden. Wenn wir die Ausgangsstelle der einen optischen 
Achse und die Richtung der Auslöschung in zwei Punkten kennen, so 
können wir auch den Ausgangspunkt der zweiten Achse bestimmen, der 
den Schnittpunkt zweier Bögen darstellt. Auf der Halbsphäre erhalten 
wir das auf Fig. 6 dargestellte Diagramm: AB ist ein großer Kreisbogen, 
dessen Pol A, die gefundene erste optische Achse. Nach der horizontalen 
Einstellung des petrographischen Schliffes drehen wir die Halbkugel in 
der Schale um die Vertikalachse, bis die Verdunklung des Kernes eintritt. 
Am matten Rande des unteren Segmentes setzten wir einen Strich (C) 
gegenüber dem Merkzeichen, der mit der Schwingungsrichtung eines der 


Fig. 6a. Beobachtungsnotizen auf der mattierten Oberfläche der Halbkugel im 
Falle, daß eine Achse direkt, die andere indirekt (auf Grund der Fresnelschen 
Theorie) bestimmt wird. 


Fig. 6b. Graphische Bestimmung der optischen Achse auf Grund der Beobachtungs- 
resultate von Fig. 6a. 


Nicols zusammenfällt. Wir neigen das Präparat in einem beliebigen Winkel 
und bezeichnen diese Lage mit dem großen Kreisbogen DE. Dann drehen 
wir die Halbkugel in der Schale um die Vertikalachse so, daß der gezeich- 
nete Bogen immer mit dem Schalenrand zusammenfällt bis zur Verdunk- 
lung des Kornes und stellen ebenso, wie im ersten Falle, den Punkt F 
gegen über dem Merkzeichen, der Schwingungsrichtung des Nicols. Alle an- 
deren Elemente finden wir auf graphischem Wege auf dem Wulffschen 
Netze oder direkt auf der Halbkugel. Auf Fig. 6b ist die Konstruktion voll-. 
ständig dargestellt. Die Projektion der ersten Beobachtungsrichtung O 
verbinden wir mit den Punkten A und C und setzten die Geraden fort, 
bis sie sich mit dem Projektionskreise schneiden. OO, ist die Auslöschungs- 
richtung. Macht man den Winkel COM gleich dem Winkel A,00,, so 
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liegt die zweite optische Achse auf der Geraden OM. Jetzt verbinden wir 
den Pol P der zweiten Beobachtungsrichtung durch die großen Kreis- 
bögen mit A, und F und ziehen den Bogen PH so, daß der Winkel FPH 
gleich dem Winkel A,PF ist. Der Schnittpunkt A, der zwei Bögen OM 
und PH stellt die zweite optische Achse dar. 

3. Nun bleibt uns noch der Fall näher zu 
behandeln, wenn beide optischen Achsen in der 
Nähe der Schliffebene liegen und keine von ihnen A 
sich direkt bestimmen läßt. Wir schalten die 
untere Schreibvorrichtung ein und suchen mehr- 
mals aus verschiedenen Stellungen die Achse zu 
finden, wie wenn siein dem für direkte Beobach- 
tung zugänglichen Gebiete läge. Auf der matten 
Oberfläche des unteren Segmentes erhalten wir 
eine Reihe von gebrochenen Linien (Fig.7), deren : 

Schnitt der Ausgangspunkt der optischen Achse re ne 

i f ä : unzugänglichen optischen 
gibt. Esistnatürlich,daßmandieseMethodeeben- ‚Achse mit Hilfe der 
so in dem Falle anwenden kann, wenn nur eine Schreibvorrichtung. 
Achse nahe der Oberfläche des Präparates liegt. 

Wenn auf die eine oder die andere Weise beide optischen Achsen ge- 
funden sind, werden die übrigen Elemente des Ellipsoids sehr einfach 
bestimmt. Wir wischen mit dem Radiergummi alle Hilfskonstruktionen 
ab und verbinden die optischen Achsen mit dem großen Kreisbogen 
(Fig. 8), indem wir den Rand des Meßkreises wie gewöhnlich als sphärisches 
Lineal benutzen. Die Mitte N, des Abschnittes A,A, wird die eine der 
Achsen der Hauptebene N,N, sein, die zweite Achse N, liegt auf dem- 
selben Bogen 90° von N, entfernt. Der Pol dieses 
Bogens ist dann N„. Nachdem wir die Hemi- 
sphäre so einstellen, daß der Bogen N,A,N,A, 
mit der Ebene des Kreisbogens und die Rich- 
tung N, oder N, einen Winkel von 45° mit 
der Schwingungsrichtung des Nicols bildet, be- 
stimmen wir mit Hilfe desKompensators, welcher 
von den Achsen N, oder N, die größte ist und 
ziehen den Schluß über das Vorzeichen des Ellip- 
soids. Wenn es nicht möglich ist zu erreichen, en 
daß die Schnittfläche yon INNEN mit der Meß- En Bere 
kreisebene zusammenfällt, so bestimmen wir die Postkierte Oberfläche 
das Vorzeichen des Minerals mit Hilfe der des unteren Segmentes 
Schnittebene N,N„ oder N,N„. Die Bestim- aufgetragen. 


Fig. 7. Bestimmung der 


434 G. B. Boky 


mung des Vorzeichens des einachsigen Ellipsoids unterscheidet sich 
durch nichts von der Bestimmung des Vorzeichens des zweiachsigen 
Minerals. Nachdem das optische Ellipsoid gefunden und auf der Halb-. 
kugel eingezeichnet ist, kann man den Genauigkeitsgrad der Bestim- 
mung prüfen, indem man die Symmetrieebene des Ellipsoids untersucht. 
Zu diesem Zwecke ist es nötig, das Präparat um die fixierte Achse zu 
drehen, die der Achse I des Fedorowschen Tisches entspricht. Es wird 
mit dem Bleistift auf der matten sphärischen Oberfläche des unteren 
Segmentes (oder am Rande der oberen Fläche, wenn die Drehung um die 
in der Ebene des Präparates liegende Achse geschieht) ein Punkt gegenüber 
der Teilung des Meßkreises angemerkt zur Bezeichnung der Achse, um 
die die Drehung ausgeführt wird. Während der Drehung darf der Punkt 
seine Lage nicht ändern, was selbstverständlich nur dann möglich ist, 
wenn die Drehung stufenweise ausgeführt wird. Zur Prüfung lassen wir 
den Ausgangspunkt einer beliebigen Symmetrieachse des Ellipsoids 
(N ,, N„ oder N,) mit dem 90° oder 270° des Meßkreises der Schale zu- 
sammenfallen und drehen den Objekttisch des Mikroskops so lange, bis 
der Universaldrehtisch so eingestellt ist, daß die Schwingungsrichtungen 
des Nicols mit den Richtungen 0°—480° und 90°—270° zusammenfallen. 
Oben ist die Regel der Auffindung solch einer Lage bereits erwähnt. 
Nun drehen wir das Präparat um die optische Achse und überzeugen 
uns davon, daß die Symmetrieebene des Ellıpsoids auf der Halbkugel 
richtig bezeichnet ist, falls die Verdunklung erhalten bleibt. Durch 
Wiederholung der Manipulation in benachbarten Lagen können wir die 
Lage der Ebene genau fixieren. 


Schluß. 


Zum Schluß wollen wir auf die Eigentümlichkeiten und Vorteile 
hinweisen, welche der beschriebene Tisch im Vergleich mit dem Fe- 
dorowschen Universaltisch aufweist. 

4. Die Einfachheit der Konstruktion bedingt die Wohlfeilheit der 
Herstellung des Apparates. 

2. Die Abwesenheit hervortretender Teile vergrößert den Neigungs- 
winkel des Präparates bis 140°; beim Fedorowschen Universaltisch er- 
reicht derselbe nur 140°—120°. 


3. Die unmittelbare Notierung der Beobachtungsresultate auf dem 
Apparat selbst beugt Mißverständnissen vor, welche aus falschen Ab- 
lesungen auf den Kreisen entstehen können und erlaubt es, über die 
Genauigkeit der Arbeit zu urteilen. 
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4. Die matte Oberfläche der unteren Halbkugel trägt zu einer 
gleichmäßigen Beleuchtung des Präparates bei. 


5. Der Drehtisch ist für Arbeiten mit einem großen Dünnschliff 
eingerichtet und kann mit einem Mikroskop von beliebiger Größe benutzt 
werden, während das große Modell des Fedorowschen Universaldreh- 
tisches, welches für Arbeiten mit großen Dünnschliffen eingerichtet ist, 
zugleich auch ein großes Mikroskop erfordert. 


Eingegangen, den 15. November 1933. 


Die Kristallstruktur der Hochtemperaturmodi- 
fikationen von AgsHgJı und CusAlg Jı. 


Von 
J. A. A. Ketelaar in Amsterdam. 


Vor einiger Zeit wurde in dieser Zeitschrift über die Strukturbe- 
stimmung der bei Zimmertemperatur stabilen ß-Modifikation der iso- 
morphen Verbindungen Ag,HgJ, und Ou,HgJ,!) berichtet. Bei Tempera- 
turerhöhung findet bei 50° bzw. bei 70° ein Modifikationswechsel statt, 
welcher sich u. a. in einer Änderung der Farbe äußert. Die Farbe der 
Silberverbindung geht nämlich bei ungefähr 50° von gelb in rot über; 
die rote Kupferverbindung wird bei Erwärmung auf 70° schokoladebraun. 

Auch die bei höherer Temperatur stabilen a-Modifikationen dieser 
Verbindungen sind isomorph. 

Über die Herstellung der Präparate sei auf I verwiesen. 


Bestimmung des Elementarkörpers. 


Zur Herstellung von Röntgenogrammen bei höherer Temperatur 
wurde der Stoff, mit etwas Paraffinöl gemischt, auf einen Heizdraht 
aus Nichrom (Durchmesser 0,5 mm) angebracht. Das eine Ende dieses 
Heizdrahtes war leitend mit der Kamerauhr verbunden, während das 
andere Ende sich außerhalb der Kamera frei in einem Gefäß mit Queck- 
silber drehen konnte. Diese Anordnung gestattete die Drehung des 
geheizten Präparates.. Ein 4-Volt-Akkumulator mit regulierbarem 
Widerstand diente als Stromquelle. 


Bei allmählich ansteigender Stromstärke wurde beobachtet, wann 
das Ag,HgJ, bzw. Cu,HgJ, seine Farbe änderte. Bei einer etwas höheren 
Temperatur wurde dann die Aufnahme gemacht. Schätzungsweise war 
diese Temperatur etwa 60° bei Ag,HgJ, und ungefähr 90° bei Ou,HgJ,. 
Die dazu benötigte Stromstärke war 0,3 Amp. bzw. 0,5 Amp. 

Zersetzung fand während der Aufnahme nicht statt, indem nach der 
Erwärmung die ursprüngliche Farbe wiederkehrte und bei Zimmer- 


A) J. A. A. Ketelaar, Z. Krist. 80, 190. 1931. Im folgenden als I zitiert. 
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temperatur das unveränderte Röntgenogramm der dann stabilen ß-Modi- 
fikation erhalten wurde. 

Bei der verwendeten Präparatdicke (0,8— 1,0 mm) traten im 
Röntgenogramm keine Reflexionen auf, welche vom Heizdraht stammten. 

Die auf die oben beschriebene Weise hergestellten Aufnahmen 
schienen beim ersten Anblick Röntgenogrammen des Silber- und Kupro- 
jodids völlig gleich zu sein. Nach dem Befund der obengenannten Kon- 
trollaufnahmen nach der Erwärmung ist es aber ausgeschlossen, daß eine 
Zersetzung eingetreten war, welche zu Silber- bzw. Kuprojodid geführt 
hätte, und daß daher deren Interferenzen aufgenommen worden wären. 

Beim Ausmessen ergaben sich außerdem, speziell bei der Silberver- 
bindung, deutliche Differenzen in den Elementarabständen der a-Modi- 
fikationen gegenüber jenen der Zinkblendestrukturen des Silber- und 
Kuprojodids. 

Diese Ähnlichkeit gestattete nun ohne weiteres, eine kubische 
Indizierung der Aufnahmen vorzunehmen. Das Diagramm der a-Modi- 
fikation der Kupferverbindung zeigte keine Andeutungen einer tetra- 
gonalen Abweichung der kubischen Symmetrie, wie dies bei der ß-Form 
der Fall war (siehe I). 

Die Elementarabstände sind: 


a-Ag5HgJ, au=6,383+0,005 Ä Zahl der Molek. im Elementarwürfel—4 
a-Cu,HgJ, au=6,103+0,005 Ä Zahl der Molek. im Elementarwürfel—1. 


Die Elementarabstände, berechnet aus den pyknometrisch bestimm- 
ten Dichten!), stimmen mit den oben angeführten Werten sehr gut 
überein: 

Ag,HgJ, mit d = 5,930 gibt berechnet a, — 6,404 Ä 
Cu,HgJ, » d= 6,009 » » a, = 6,122 Ä. 


Zum Vergleich sind unten die Elementarabstände der beiden Modifi- 
kationen des Ag,HgJ, und Cu,HgJ, neben denen des Silber- und Kupro- 
jodids bei den entsprechenden Temperaturen angeführt. 


Verbindung T Elementarabstand T _Elementarabstand 
Megane ir u 12 an eier. ir ae 
Ag,HgJ, 15° 6,340 Ä 60° 6,383 Ä 
AgJ 15° 6,491 Ä 60° 6,498 Ä 
Ou,HgJ, 15° a=6,041 A, c=6,145Ä?) 90° 6,103 Ä 
CuJ 15° 6,047 Ä 90° 6,049 Ä 


4) M. Bellati und R. Romanese, Atti Ist. Veneto 5, 1050. 1880. 
2) Neubestimmung. 
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Bestimmung der Struktur. 


Die Problemstellung ist dieselbe, wie bei der Strukturbestimmung 
der ß-Modifikation. Auch hier besteht die Schwierigkeit, die Zinkblende- 
struktur des Silber- bzw. Kuprojodids derart abzuändern, daß eine 
Struktur vom Typus A,BX, resultiert unter Beibehaltung des Elementar- 
abstands, ohne wesentliche Änderungen in den Intensitäten zu verur- 
sachen. 


Die Diskussion ergibt folgendes: 


a) Unter Erhaltung kubischer Symmetrie ist eine streng raum- 
gruppenmäßige Struktur A,BX, mit einem Molekül im Elementarkörper 
nicht möglich. Vergrößerung des Elementarkörpers liefert wie im Falle 
der 8-Modifikation, keine befriedigende Lösung; die Abwesenheit sämt- 
licher Reflexionen, welche auf eine größere Elementarzelle deuten würden, 
läßt sich nicht erklären. 

b) Im Falle der $-Modifikation konnte bewiesen werden, daß die 
Symmetrie tetragonal ist, obgleich das Achsenverhältnis sehr wenig oder 
gar unmerkbar wenig (wie beim Ag,HgJ,) von A abweicht. Eine Struktur 
der a-Modifikation, welche nur in den Parameterwerten von denen der 
ß-Modifikation abweichen würde, ist auch auszuschließen. Das Fehlen 
der Reflexionen mit gemischten Indizes läßt sich durch keinen Wert 
der Parameter erklären. 

c) Es bleibt noch eine »averaged structure« als weitere Möglichkeit 
zu betrachten. Ohne an dieser Stelle näher auf diese Art von Strukturen 
einzugehen, sei nur erwähnt, daß hierfür drei verschiedene Fälle in Frage 
kämen: 

(1) Das Quecksilberatom nimmt eine einzählige Punktlage ein, die 
zwei Silber(-Kupfer)atome sind statistisch auf eine dreizählige Punktlage 
verteilt. 

(2) Die Quecksilber- und Silber(-Kupfer)atome sind zusammen sta- 
tistisch in einer dreizähligen Punktlage angeordnet. 

(3) Die Quecksilber- und Silber(-Kupfer)atome besetzen zusammen 
in statistischer Verteilung eine vierzählige Punktlage. 

Die vier Jodatome nehmen dabei stets eine vierzählige Punktlage 
ein. In Analogie mit der Zinkblendestruktur müssen wir auch hier 
annehmen, daß die Jodatome ein kubisches, ungefähr flächenzentriertes 
Gitter bilden. Auf diese Weise läßt sich die große Ähnlichkeit mit der 
Struktur des AgJ(CuJ) und mit derjenigen der 8-Form erklären. 


Die Koordinaten der Metallatome in den drei Arten von »averaged 
structures« sind: 
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Fall (4): Ag: 000; 24g: 340, 404, 04. 

Fall (2): Ag+24g: 340, 304, 04. 

Fall (3): Hg+24g : 000, 330, 304, 0441). 
Für Reflexionen mit ungemischten Indizes ist der Strukturfaktor der 
Metallatome in den drei Fällen gleich und beträgt: Hg+2.4g. Um die 
Frage zu beantworten, ob etwa die Jodatome ein nicht genau flächen- 
zentriertes Gitter (vierzählige Punktlage mit einem Parameter 4(a) bzw. 
4(f) in den Raumgruppen 7!,T} bzw. T*) bilden, berechnet man aus den 
Intensitäten der Reflexionen mit ungemischten Indizes den Parameter 
der Jodatome. Eine Abweichung von dem rationalen Wert läßt sich 
innerhalb der Fehlergrenzen nicht feststellen; der Parameter beträgt: 
0,25 + 0,015. 

Der Strukturfaktor der Metallatome für gemischte Indizes ist für 
die drei Anordnungen: 
Hg+24g. 


2 
In der folgenden Tabelle sind die an Cu,HgJ, beobachteten und 


berechneten Intensitäten für die Reflexionen 210, 244 und 421 verglichen 
mit 200 und 420 zusammengestellt. 


(3) 0. 


in © Teer I berechnet 
hkl sin obac (4) (2) (3) 
200 63,5 107 3.8. 4 4 42) 
210 79,5 <0,5 — 23,13 1,48 0 
211 95,2 <0,5 — 1,92 1,1 0 
420 318 1 88. 4 1 ) 
424 333 <0,25 — 1,43 0,69 0 


Bei dieser Berechnung wurde der Abfall des Streuvermögens berück- 
sichtigt, jedoch nicht der Temperaturfaktor, dessen Einfluß hier gering 
ist, weil es sich um Reflexionen mit wenig verschiedenen Abbeugungs- 
winkeln handelt. 

Es ist noch zu bemerken, daß zwar durch einen Parameter der Jod- 
atome u < 0,25 in Fall (1) die berechnete Intensität von 210, 214 und 424 
verringert wurde; aber dann wurde die Intensität von z. B. 310, 311 und 


4) Diese Anordnung ist ein Spezialfall der vierzähligen Punktlage mit einem 
Parameter*) 4(a) bzw. 4(f) in den Raumgruppen Tyund T' bzw. T,. Für die Beweis- 
führung, welche zur Ausschließung der Möglichkeiten (1) und (2) führt, ist dieser 
Parameter aber unwichtig. 

*) R. W. G. Wyckoff, Analytical Expression of the Results of the Theory 


of Space Groups 2nd Edition. Washington 1930. ) 
2) Die Intensität von 200 bzw. 420 wurde willkürlich gleich 4 gesetzt. 
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320 zunehmen. In Fall (2) würde ein Wert u< 0,25 die berechnete Intensi- 
tät von 210 und 211 vergrößern, während u > 0,25 eine Abnahme von 210, 
jedoch eine Zunahme der Intensität von 214 ergeben würde. 

Aus den beobachteten Intensitäten geht also hervor, daß (1) und (2) 
ausgeschlossen sind, und daß die Metallatome somit eine vierzählige 
Punktlage in statistischer Verteilung einnehmen. 

Andeutungen einer Abweichung vom idealen flächenzentrierten 
Gitter, sei es für das Gitter der Metallatome oder jenes der Jodatome 
(siehe Fußnote $. 439) sind nicht vorhanden. 

Die Beschreibung der Struktur lautst also: 

T3, T?: 4(b) + 4(d) =4(c) + 4(e) 
Metall Hg + 2 Ag: 000, 044, 303, 330; 
Jod I: 4, HR 4 

Wie bemerkt, tritt obige Anordnung zudem in den Raumgruppen 

T}, T! und T% für spezielle Parameterwerte auf. 


Tabelle I. Pulverdiagramm von a-Cu,HgJ,, Temp. 90°, 
CuKa-Strahlung, Filmradius 2,47 cm. 


Abstand 10° sin?® 410° sin?® hkl Intensität 
in mm!) beobachtet berechnet berechnet beobachtet 
10,95 48 48 a1 47 57 st. 
12,75 64 64 200 3 — 8. 8. 
18,0 127 127 220 74 71 8. st. 
21,3 174 175 311 60 60 st. 
22,4 192 191 222 1,5 _ 8. 8. 8. 
26,1 254 254 400 18,5 47 IR: 
28,75 302 302 331 29,5 31 m. st. 
29,6 318 318 420 2,5 3,5 8. 8. 
32,95 383 382 422 39 40 st. 
430 333 6 
35,4 431 | 430 5 47 25 m 
39,3 510 510 440 13,5 14,5 8. 
41,7 559 557 531 26,5 26 m. st. 
573 442 1,5 
57 TE | 573 600 0 "ru j- 
45,7 638 637 620 23 24 m. 
48,65 684 685 533 12 12,5 8. 
— — 701 622 1 —— —_ 
52,7 766 764 +4 8 — 8. 8. 
[ 82 551 43 
a SATT Mia Tu 13 = . 
— — 828 640 1,5 — == 
61,0 892 892 642 65 — s. st. 


4) Korrigiert für Stäbchendicke. 
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Tabelle II. Pulverdiagramm von a-AgsHgJ,, Temp. 60°, 
CuKa-Strahlung, Filmradius 2,47 cm. 


Abstand 40% sin ?® 40° sin?® hkl Intensität 
in mm!) beobachtet berechnet berechnet?) beobachtet 
10,2 42 43,5 444 64 8. st. 
- _ 58 200 1 — 
17,05 114 116 220 122 8. st. 
20,2 158 159,5 311 140 st. 
-- _ 174 222 1 — 
24,8 232 232 > 400 42 8. 
27,2 274 275 331 76 m. 
n = 290 420 2 — 
31,15 348 348 422 123 m. st. 
392 333 19 
33,4 391 392 514 57 m. 8. 
37,0 464 464 440 55 8. 
39,2 508 508 531 445 m. 
522 442 1,5 
un - | 522 600 0,5 De 
42,85 582 581 620 117 m. Ss. 
45,1 626 624 533 64 8. 
— — 639 622 1 — 
49,0 704 697 444 50 8. 
741 551 87 
54,3 742 | Fr 1 Pe 
— ._ 755 640 2 — 
55,4 811 813 642 454 st. 


In den Tab. I und II sind die beobachteten Intensitäten mit den für 
die obige Struktur berechneten Intensitäten verglichen. Bei Cu,HgJ, 
sind als beobachtete Intensitäten auch die photometrisch ermittelten 
Intensitäten wiedergegeben. Bei Ag,HgJ, wurde dies unterlassen, weil 
hier wegen des geringeren Unterschieds im Streuvermögen zwischen 
Hg und Ag die Sicherheit der Bestimmung der Anordnung von Hg und Ag 
von vornherein beeinträchtigt ist. 

Die berechneten Intensitäten wurden erhalten mit der Formel: 
1+c03?20 
cos © sin? © 

Für das Streuvermögen wurden die Angaben von James und Brind- 
ley®) benutzt, für den Absorptionsfaktor die Formel von Rusterholz?). 
j ist der Flächenhäufigkeitsfaktor. Der Faktor B des Wärmefaktors®) 


4) Korrigiert für Stäbchendicke. 2) Ohne Wärmefaktor. 


3) Z. Krist. 78, 470. 1931. 4) Z. Physik 68, 1. 1930. 
5) Bei der Berechnung beim a-Ag,HgJ, wurde der Wärmefaktor nicht berück- 


Ir EEE 


sichtigt. 
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wurde bestimmt aus den photometrisch gemessenen Intensitäten einiger 
starken Linien mit großen Unterschied im Abbeugungswinkel. Für 
Cu,HgJ, wurde so gefunden B = 2,4, welcher Wert für die Intensitäts- 
berechnung benutzt wurde. 

Wie aus den Tabellen hervorgeht, ist die Übereinstimmung zwischen 
berechneten und gemessenen Intensitäten als sehr gut zu bezeichnen. 
Hierdurch wird die Richtigkeit der »averaged structure«, mit einer 
statistischen Verteilung von einem Quecksilberatom und zwei Silber- 
atomen auf eine vierzählige Punktlage, bewiesen. 


Diskussion der Struktur. 

Die Kristallstruktur der Hochtemperaturmodifikation des Silber- 
und 'Kupferquecksilberjodids ist kubisch flächenzentriert. Sie gehört 
dem Zinkblendetypus an, in welchem auch die reinen Jodide, Kuprojodid 
und eine Modifikation des Silberjodids, kristallisieren. Vergleich der 
Formel 4 (CuJ) und C’w,HgJ, für den Inhalt einer Elementarzelle ergibt, 
daß die Zinkblendestruktur für Cu,FyJ, nur dann ohne weiteres realisiert 
sein kann, wenn hier die zwei Kupferatome und das Quecksilberatom 
(pro Elementarzelle gerechnet) zusammen die vierzählige Punktlage eines 
flächenzentrierten Gitters besetzen. Die Jodatome bilden in Cu,HgJ, 
wie in CuJ ein flächenzentriertes Gitter, dessen Ursprung um 44} gegen 
das der Metallatome verschoben ist. 

Die erwähnte Struktur ist in Übereinstimmung mit der sehr weit- 
gehenden Analogie, welche zwischen den Röntgenogrammen des CuJ 
bzw. AgJ und des a-Cu,HgJ, bzw. a-Ag,zHgJ, besteht. Auf den Zu- 
sammenhang der Kristallstrukturen der beiden Modifikationen des 
Cu,HgJ, bzw. des Ag,HgJ, wird unten näher eingegangen werden. 

Vergleich der Gitterdimensionen (S. 437) ergibt, daß der Radius des 
Hg?*-Ions zwischen denen des Ag* und Ou* gelegen ist, und wohl jenem 
des C'u*+-Ions am nächsten ist, da der Ersatz zweier Cu*-Ionen drırch 
ein Quecksilberion nur eine geringe Vergrößerung des Elementarabstands 
ergibt. Für den Radius des Hg?*-Ions folgt ein Wert von ungefähr 0,6 A, 
wenn wir für Cu* und Ag* den Radius gleich 0,52 Ä bzw. 0,98 Ä setzen. 

Der Abstand zweier Jodatome beträgt: 

in a-AgHgJı: J—J = 4,51 ÄA (Ag) 4,58 A) 
» a-OwHgJ,: J—J = 432 Ä (CuJ 4,28 A). 
Nur bei der Kupferverbindung ist es möglich, aus diesem Abstand 


einen Radius des Jodions zu berechnen. Dieser Wert r — 2,16 Ä stimmt 
sehr gut überein mit den Werten in anderen Strukturen. 
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Bereits bei der 8-Modifikation war es zweifelhaft, ob sich Komplexe 
[49J ,]?" erkennen lassen ; bei der a-Modifikation bestehen solche komplexe 
Gruppen sicher nicht, weil die Gitterpunkte des flächenzentrierten Gitters 
der Metallatome alle gleichwertig sind. 


Diskussion des Übergangs a ß. 

Wie früher gezeigt worden ist!), besitzt die bei Zimmertemperatur 
stabile 8-Modifikation dieser Verbindungen eine tetragonale pseudo- 
kubische Struktur, indem die Jodatome, wie in der Kristallstruktur der 
a-Modifikation ein kubisches flächenzentriertes Gitter bilden, während 
die Quecksilberatome die Eckpunkte des fast würfelgleichen Elementar- 
körpers besetzen und die Kupfer- bzw. Silberatome die Mittelpunkte der 
Seitenflächen (303) und (033) einnehmen. Die Mittelpunkte der Basis- 
fläche, (330), sind also in der $-Form unbesetzt. Weil jedoch die An- 
ordnung der Jodatome fast kubische Symmetrie hat, ist der Energie- 
“ unterschied für Metallatome in den »verbotenen« Gitterpunkten (440) 
(der Basisflächenmitte) gering gegenüber solchen in den besetzten Punkten 
(404) und (043) (Seitenflächenmitten). 

Bei Erhöhung der Temperatur wird es also öfters vorkommen, daß 
Quecksilber- und Kupferatome diese verbotenen Gitterpunkte (440) 
einnehmen. Mit zunehmender Besetzung dieser Gitterplätze nimmt der 
geringe Energieunterschied dieser Punkte gegenüber den anderen zu- 
nehmend ab. Mit steigender Temperatur wird also die Anordnung gleich- 
mäßiger werden, d. h. die Umwandlung der tetragonalen 8-Struktur in 
die kubische a-Struktur hat sich vollzogen. 

Aus dieser Darstellung geht hervor, daß diese Umwandlung kon- 
tinuierlich oder auch diskontinuierlich verlaufen kann. Das letztere wird 
der Fall sein, wenn durch die Besetzung der zunächst »verbotenen« 
Punkte (440) tiefgreifende Änderungen im Gitter in der Nähe der bereits 
besetzten Punkte stattfinden und dadurch der Energieunterschied zwi- 
schen verbotenen und zugelassenen Gitterpunkten stark erniedrigt wird. 
Ausgehend von einem ersten besetzten Punkt (330) wird in diesem Falle 
die Umsetzung dann fortschreiten, d. h. eine neue Phase bildet sich. 

Die Untersuchung, ob ein kontinuierlicher oder ein diskontinuierlicher 
Übergang vorliegt, ist noch nicht ‚abgeschlossen. Die Anderung der 
Farbe in einem größeren. kitervall zeigt an, daß wenigstens eine teil- 
weise kontinuierliche Umwandlung; im Sinne obiger Darstellung, statt- 
findet. Eine Untersuchung des elektrischen Leitvermögens wird hierzu 


4) I loe. eit. 
29* 
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u. a. unternommen werden. Es ist nämlich zu erwarten, daß das Leit- 
vermögen der a-Modifikation groß ist, weil durch diese »averaged 
structure« mit unbesetzten Gitterpunkten die Beweglichkeit der Metall- 
atome sehr viel größer sein wird als in einer normalen Struktur, wie z. B. 
in der 8-Modifikation. 

Die Analyse der Kristallstruktur der a-Modifikation und die Dis- 
kussion des Überganges a = ß liefern eine interessante Veranschaulichung 
der Grundhypothese der Theorie der Allotropie von Smits!). Nach dieser 
Theorie deutet die Erscheinung der Allotropie auf eine Komplexität der 
Phasen, d. h. auf die Existenz von mehreren Molekülarten in einer 
Phase, welche die Pseudokomponenten des Systems bilden. Dieser Be- 
griff der verschiedenen Molekülarten muß dabei in sehr weitem Sinne 
gefaßt werden und umfaßt sowohl Polymerie als geringe Isomerieunter- 
schiede. Aus der vorliegenden Untersuchung geht hervor, daß dieser 
Begriff noch weiter ausgedehnt werden muß, indem in diesem Fall die 
Pseudokomponenten die zwei Kristallstrukturtypen a- und ß-CuzHgJ, 
(bzw. Ag,HgJ,) darstellen. Aus der obigen Auffassung des Überganges 
az ß geht hervor, daß sowohl in der Tief- wie in der Hochtemperatur- 
modifikation beide »Molekülarten« nebeneinander vorkommen, indem 
bereits in der 8-Form bei Zimmertemperatur immer eine gewisse Fehl- 
ordnung herrscht und in der a-Modifikation bei höherer Temperatur 
noch eine geringe Bevorzugung der beiden in der a-Struktur gleichwertigen 
Gitterplätze bestehen wird. Allerdings sind diese Abweichungen der beiden 
Strukturen von den reinen Pseudokomponenten innerhalb der Genauig- 
keit der Intensitätsberechnung nicht festzustellen. An anderer Stelle 
wird hierauf noch näher eingegangen werden. 


Zusammenfassung. 
Die Hochtemperaturmodifikationen a-Ag5HgJ, und a-Cu,HgJ, sind 
isomorph und kubisch. 
Aus den Pulverdiagrammen wurden die Elementarabstände be- 
stimmt zu: 
a-Ag3HgJı: a, = 6,383 + 0,005 A, ZA 
a-Cu,HgJ, : a, = 6,103 + 0,005 A, Z=1. 


Aus den beobachteten Intensitäten geht hervor, daß die Kristall- 
struktur dieser Modifikationen eine vaveraged structure« ist, welche dem 
Zinkblendetypus angehört. Die drei Metallatome (Hg +2 Ag) in der 


4) A. Smits, Die Theorie der Allotropie. Leipzig 1921. 


u, 
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Elementarzelle besetzen zusammen die vierzählige Punktlage eines flä- 
chenzentrierten Gitters. Die Jodatome sind kubisch dicht gepackt. 


Strukturbeschreibung: 
Raumgruppen: 73 und 73; 
Hg + 2 Ag(Cu): 000, 033, 304, 330; 
9 2 Mi. 


Es besteht eine vollständige Übereinstimmung zwischen den für 
diese Struktur berechneten und den photometrisch ermittelten Intensi- 
täten. 

Anschließend an die Resultate der Kristallstrukturanalyse wird der 
Mechanismus des Modifikationswechsel a2 ß erläutert und der Zu- 
sammenhang dieser Ergebnisse mit der Theorie der Allotropie von Smits 
erörtert. | 


Amsterdam, Lab. für Allg. und Anorg. Chemie der Universität, 
23. November 1933. 


Eingegangen, den 25. November 1933. 
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Kristallhydrate. 


II. Die Struktur 
von Chromchlorid- und Aluminiumchloridhexahydrat. 


Von 
K. R. Andress und C. Carpenter in Darmstadt. 
(Mit 8 Textfiguren.) 


Die Strukturbestimmung der Hexahydrate des Chrom- und Alu- 
miniumchlorids soll einen weiteren Beitrag zum Problem der Kristall- 
wasserbindung liefern!). Darüber hinaus soll damit die Strukturunter- 
suchung der einfachsten Komplexsalze des Chroms, die teilweise auch von 
praktischem Interesse für die Gerbereichemie sind, begonnen werden. 

Beide Salze wurden aus wäßrigen Lösungen auskristallisiert. Durch 
Sättigung der Lösungen mit gasförmigem Chlorwasserstoff und Stehen- 
lassen im Exsikkator in Gegenwart von Chlorcaleium wurden in beiden 
Fällen brauchbare Kristalle erhalten. Das Aluminiumsalz wurde dabei 
vorwiegend in Form von hexagonalen Tafeln erhalten, während das 
Chromsalz in Gestalt dunkelvioletter hexagonaler Säulen anfıel?). 

Die strukturelle Ähnlichkeit von Aluminium- und Chromchlorid- 
hexahydrat, die sich nicht nur auf die Elementarkörpermaße, sondern 
auch auf die Raumgruppe und die Atomlagen erstreckt, rechtfertigt eine 
möglichst gemeinsame Behandlung beider Strukturen. 


Elementarkörper. 
AUH,O),C1; Or(H50),Clz 
a) Dimensionen: 
Orthohexagonale Zelle: 
a=18,Ä+08ÄA a=1,,Ä+ 003 
b=204Ä+0MÄA d= 80,6, Ä-+0,05Ä 
c=18,Ä+0BÄA c=1%Ä-+003Ä 
Gebe ne AA Tor a:b:c=41:1,.13:1 


A) K. R. Andress und J. Gundermann, Die Kristallstruktur von 
Mg(H,0),Cl,, Z. Krist. 87, 345. 1934. 
2) Bjerrum, Z. physikal. Ch. 59, 340. 1907. 


Kristallhydrate. Il. 447 


Rhomboedrische Zelle: 
a=78,AÄ+08ÄA a=-79,Ä+003Ä 
a—= 97°’ + 230 a = 97° + 20’ 


bestimmt aus Schichtlinien- und Röntgengoniometeraufnahmen, (uK- 
Strahlung. 


b) Volumen: 
Orthohexagonale und rhomboedrische Zelle: 
V, = 2850 As V, = 2920 Äs 
Verzau 415;48 VYa= 48738. 
Experimentell ermittelte Dichte 
d = 1,65 d=4,19 
Molekülvolumen: 
v— 241,4 Ä3 v=245Ä®, 


c) Anzahl der Formelgewichte in der orthohexagonalen und rhombo- 
edrischen Zelle: 
2850 2920 


475 487 
Zen = 34 = 1,97 ad 2 Zen = 345 = 1,99 a 2. 


Raumgruppe (für beide Salze gleich). 
Beobachtete systematische Auslöschungen (orthohexagonal): 


(hkl) fehlt, wenn A + k ungerade und k + I nicht durch 3 
teilbar; 
(Okl) fehlt, wenn I ungerade; 
Piezoelektrizität nicht nachgewiesen. 
Raumgruppe: D$,, R3C. 


Entscheidung zwischen den möglichen Punktlagen. 

Alle Betrachtungen beziehen sich auf die rhomboedrische Zelle mit den Koordi- 
natenachsen a,, 4,, a,, auf die in üblicher Weise die Koordinaten m, n, p, bezogen 
werden. Der Koordinatenanfangspunkt ist wegen der größeren Übersichtlichkeit 
bei Modellbetrachtungen in die obere Ecke des Rhomboeders gelegt. Die positive 
Koordinatenrichtung verläuft von oben nach unten. Es ist bei der Aufstellung der 
Strukturfaktoren zweckmäßig, statt der Koordinaten m, n, p die Hilfskoordinaten 
m’, n’, p zu verwenden. Diese sind mit m, n, p durch folgende Definitions- 
gleichungen verbunden: 

m=m'+p 
n=n+p 
p=r+p; v0 
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m’, n’, p werden ebenfalls auf den Rhomboederachsen a, abgemessen. Setzt 
man p’ = 0, so läßt sich jeder Punkt durch die drei Koordinaten m’, n’, p festlegen. 
Der damit verbundene Vorteil erhellt aus folgendem: Alle Punkte m’, n’, p mit 
gleichem p befinden sich auf der gleichen Ebene, die in der Höhe 
die hexagonale Achse schneidet. Andrerseits ist die Entfernung eines Punktes von 
der hexagonalen Achse lediglich durch die Größen m’, n’ festgelegt. (m’, n’ aufgefaßt 
als Koordinaten in der Projektionsebene (444), bezogen auf die auf dieselbe proji- 
zierten Rhomboederachsen a, und a,.) 

In Tab. I und Fig. 4 sind die für das Raumsystem D$, in Frage kommenden 
Punktlagen zusammengestellt. Der Übersichtlichkeit halber sind anschließend die 
zugehörigen Strukturfaktoren unter denselben Leitzahlen aufgeführt. 


Tabelle I. 
Freiheits- Zählig- Sym.- 
Nr. grade nn keit Bedingung 
1 0 (443], [222] ? D; 
2 0 [000], [433] Ä Oz 
3 0 [4 00], [030], [003], 1330], [0431], [303] 6 C; 
4 1 Beliebige Lage auf der trig. Drehachse 4 Q, 
8 3 Ki}, 
Beliebige Lage auf den ee 
5 1 zweizähl, Drehachsen Ar 124 | nn 
\ a m’ m’ 
+ Im, n, p] C 
6 3 Al La 
gemeine Lage Scfnate tum Talent: 1C 12 C, 
Eh; Eh; 
eg fi + ei) 


zZh, 


2.8-1+e"'y 


3" S—f[e2"ihi2.(4 +e2rik2) L e2rik(g 1 g2ril2) 
St ezrili2 (4 a e2zrih 2)] 


2 cos 2n Im an + =] + 
5b. S=2 cos 2r Im an) +] + 
2 cos 2n Im an + 


2 co 2n (hm+kn’+p- Eh) + 
6.8 =2c08 2n (km +in’+p- Eh) + 
2 cos 2n (m +hn+p- Ih) + 


Fe a Ih; 
2 cos 2n (km’+hn’+p- Ih, 


zn 


2ai ‘ 
e 


Fig. 1. Schemat. Darstellung der 
Punktlagen des Raumsystems D$.. s cos 2n ((m’+kn’+p- Ih, a 
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Da in der Zelle zwei Formelgewichte enthalten sind, kommen für 
das Metallion die Lagen A oder 2, für das Chlorion die Lagen 3 oder 5 und 
für das Wasser die allgemeine Lage in Betracht. 


Lage des Chlorions. 


Zwischen Lage 3 und 5 läßt sich wegen des großen Streuvermögens 
des Chlors verhältnismäßig leicht eine Entscheidung treffen: Aus den 
Ausdrücken 3 und 5 für die Strukturfaktoren läßt sich folgende Gesetz- 
mäßigkeit ableiten: Ist Z’R; gerade, so wird der Strukturfaktor für Lage 3 
gleich Null, während er für 5 irgendeinen endlichen Wert annimmt. 
Zu den Reflexen mit ungerader Indexsumme liefert das Metallion keinen 
Beitrag, wie aus 4. und 2. hervorgeht. Falls das Chlor also die Punktlage 3 
inne hat, so rühren die Reflexe mit ungerader Indexsumme nur vom Was- 


Tabelle II. 
Zusammenstellung des Streuvermögens der einzelnen Atom- 
arten in der Elementarzelle!). 


10° 20° 30° 40° 
Ors+ 21 16 13 12 
20r+ 42 32 26 24 
Al+ 410 9 7 6 
2AR+ 20 18 14 12 
ci- 15 ri 9 7,5 
601- RN) 66 54 45 
H,0®) 7 5 3,5 2,5 
42H,0 84 60 42 30 


ser her. Diese sollten also im angeführten Fall im allgemeinen bedeutend 
schwächer sein, als die Reflexe mit gerader Indexsumme, wie aus der Zu- 
sammenstellung des Streuvermögens der betreffenden Atome hervor- 
geht (Tab. II). So macht bei 20° das Wasser noch nicht die Hälfte des 
gesamten Streuvermögens aus. Am übersichtlichsten müßte sich ein 
solcher Intensitätswechsel an den einzelnen Schichtlinien der Dreh- 
kristallaufnahme um [441] bemerkbar machen. Dies ist jedoch in keiner 
Weise der Fall. Somit kommt für das Chlor nur die Lage 5 auf den 
zweizähligen Achsen in Frage, die auch mit den Intensitäten vereinbar ist. 


4) Es wurden die Atomfaktoren nach Bragg und West, Z. Krist. 69, 118. 
1928 gewählt, weil diese durch ihren verhältnismäßig starken Abfall, dem Einfluß 
der Wärmebewegung am besten Rechnung tragen. 

2) Wert für O?-. 
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Lage des Metallions. 


Für das Metallion kommen entweder die Lagen 4 oder 2 in Betracht. 
Allein auf Grund von einfachen Intensitätsbetrachtungen läßt sich zwi- 
schen ihnen von vornherein nicht entscheiden. 

Dies gelingt vielmehr auf Grund der Vorstellung, daß durch die 
Lage des Metallions auch die Lage des umgebenden Wasserkomplexes 
festgelegt ist, weil dieser mit dem kleinen positiven Metallion durch starke 
Kräfte verbunden ist. Es ist nämlich möglich, gewisse Aussagen über die 
Lage und Gestalt des Wasserkomplexes aus Intensitäts- und Symmetrie- 
betrachtungen zu gewinnen, womit dann auch der Ort des Zentralions 
feststeht. Im übrigen bestätigt später die genaue Parameterbestimmung 
die Richtigkeit des so gewonnenen Resultats. 

Sowohl für Lage 1 wie 2 wird eine oktaedergleiche Anordnung der 
Wassermoleküle um das Zentralion anzunehmen sein, weil diese der 
Gleichgewichtsgestalt entspricht. 
Es ist höchstens eine geringe 
durch die Außenionen hervorge- 
rufene Verzerrung des Oktaeders 
denkbart). 

Befindet sich das Metall in 
Lage 4, so ist deren Eigensym- 
metrie D, nur mit dem Oktaeder 
vereinbar, wenn eine Anordnung 
wie nach Fig. 2 vorliegt. 

Sie erfüllt sowohl die gefor- 
derte Eigensymmetrie D, wie die 
durch die Gleichgewichtslage an- 
gestrebte Oktaederanordnung. 
Die Orientierung des Oktaeders 
Fig. 2. Projektion des Wasseroktaeders insofern vorgeschrieben, als 
nach Lage 4 auf die Ebene (444). 1: Metall- die Wassermoleküle auf den Pro- 
ion im Schnittpunkt der digonalen Achsen. jektionen der Koordinatenachsen 
2 und 3: Wassermoleküle des umgebenden Jjiegen müssen. 


Oktaeders durch eine der digonalen Achsen 
auseinander hervorgehend. 4: Chlorion auf E : Dar rer 
einer digonalen Achse in zweiter Sphäre Achse ist anus nicht möglich. 
um das Metallion. a,, @,, a, die rhomboed- Analytisch wird diese An- 

rischen Achsen. ordnung durch die Koordinaten 


Eine Drehung 
des Oktaeders um die trigonale 


1) Auch beim Mg(H,0),Cl, läßt sich eine oktaedergleiche Anordnung des 
Wasserkomplexes nachweisen. K. Andress und J. Gundermann, Z. Krist. 87, 
345. 1934. 
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m',n —=0,p gekennzeichnet. Dadurch wird der Strukturfaktor für die 
Wassermoleküle nach dem Ausdruck 6. für £’R, ungerade gleich Null. Da 
das Metallion für die Reflexe mit ungerader Indexsumme ebenfalls keinen 
Beitrag liefert, so müßte die Intensität der Flächen mit ungerader Index- 
summe bei dieser Anordnung von den Chlorionen allein herrühren, was sich 
in einem starken Intensitätswechsel der Schichtlinien der Drehkristall- 
aufnahme um [144] äußern sollte. Dies ist wie schon oben bemerkt nicht 
der Fall. Somit kommt für den Wasserkomplex die Lage um 1 nicht 
in Frage. 

Andrerseits läßt sich auf analoge Weise zeigen, daß eine Oktaeder- 
anordnung des Wassers nach C,; um das in Lage 2 befindliche Metallion 
sich mit den Intensitäten in Einklang bringen läßt. Die durch diese 
Lage geforderten Eigenschaften des Wasseroktaeders werden später 
(S. 452) erörtert. ’ 

Für die im nächsten Abschnitt durchgeführte Parameterbestimmung 
werden also folgende Punktlagen zugrunde gelegt: Metallionen in den 
Ecken und Körpermitten der Elementarzelle, Chlorionen in beliebiger 
Lage auf den zweizähligen Achsen, Wassermoleküle in allgemeiner Lage 
in Oktaederanordnung um [000]. 


Bestimmung der Atomlagen von Chromchloridhexahydrat. 


a) Bestimmung des Chlorparameters. 

Die Bestimmung des Chlorparameters kann prinzipiell nicht unab- 
hängig von den Parametern des Wassers durchgeführt werden, da sich 
letzteres in allgemeiner Lage befindet. Trotzdem gelang diese annähernd, 
weil bei hohen Glanzwinkeln das Streuvermögen der Chlorionen dasjenige 
der Wassermoleküle stark überwiegt, ein Einfluß, der offenbar durch 
die Wärmebewegung noch unterstützt wird. In erster Näherung kann 
also die Parameterbestimmung des Chlors mit Hilfe von hoch indizierten 
Flächen unter Vernachlässigung der Wirkung der Wassermoleküle 
durchgeführt werden. Die Diagramme zeigen die Eigentümlichkeit, 
daß bei Glanzwinkeln von über 40° hinaus die Intensität durchweg sehr 
stark abnimmt, und nur wenige schwache Reflexe übrig bleiben. Infolge- 
dessen müssen die trotzdem vorhandenen Reflexe vergleichsweise große 
Strukturamplituden aufweisen, die wesentlich nur durch die Chlor- und 
Metallionen bedingt sind. Dies ist nur dann möglich, wenn bei Flächen 
mit ungerader Indexsumme das Chlor einen maximalen Beitrag liefert, 
weil hier der Anteil des Metallions Null wird. Bei Flächen mit gerader 
Indexsumme braucht dagegen der Beitrag des Chlors nur mittlere positive 
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Werte zu erreichen, weil in diesem Fall die Metallionen maximal positiv 
wirken. Negative Werte von S., sind hier unmöglich. 

Zur Parameterbestimmung wurden in bekannter Weise S-Werte 
geeigneter hochindizierter Flächen in Abhängigkeit von dem Chlorpara- 
meter m’.; aufgetragen. Die Kurven 4—6 in Fig. 3 beziehen sich 
auf noch deutlich auftretende Reflexe von hohen Glanzwinkeln, die 


Kurven 6 und 7 auf zwei fehlende Flächen. Wie aus 
; / | (808)=m 
L) 


der Abbildung ersichtlich ist, haben die Struktur- 
4 vum 


faktoren die geforderten hohen Werte nur bei dem 
: | fr B6)=m 
2“ (537)-m 


hohen Indizierung der Flächen sind die Struktur- 
amplituden ziemlich empfindlich gegenüber kleinen 
Parameterverschiebungen. Infolgedessen kann man 
m — 0,26 + 0,005 ansetzen. Selbstverständlich wird 
diese Bestimmung etwas in ihrer Genauigkeit durch 
den unbekannten geringen Einfluß des Wassers be- 


einträchtigt, doch scheint der angegebene Wert inso- 
fern das Richtige zu treffen, als mit ihm auch unter 
Berücksichtigung des Wassers, wie sich später zeigen 
wird, recht gute Übereinstimmung mit den beobach- 
teten Intensitäten erzielt wird. 


ungefähren Parameterwert von m’ „= 0,26, was durch 
die gestrichelte Gerade angedeutet ist. Wegen der 
4 i N =m-s 
-20 
fi / (556)=st-m 
m>0%0 030 


b) Bestimmung der Parameter des 
Wassermoleküls. 


3 \ | (503)=0 

+20 

[/) 

+0 | mo) 

: Nach den Überlegungen von $. 450 umgibt ein 
2 ar mehr oder weniger exakt gebautes Oktaeder von 


Fig. 3. Bestimmung H,30-Molekülen das Metallion in der Lage [000]. 
des Chlorparameters. Die Symmetrieforderung C,; der Punktlage [000] 

wird durch ein Oktaeder immer erfüllt, wenn es nur 
in der in Fig. 4 gezeichneten Weise orientiert ist. Die Komplexanord- 
nung kann unter Umständen etwas von der regelmäßigen Oktaeder- 
gestalt abweichen, indem dieses etwas in der Richtung der trigonalen 
Achse gestaucht oder gedehnt ist (trigonales Trapezoeder). Auch kann 
das Oktaeder beliebigen Drehungen um die Trigyre unterliegen, was 
durch den Pfeil in der Zeichnung angedeutet ist. 

Entsprechend der allgemeinen Lage ist das H,O-Molekül durch die 
drei Koordinaten m, n, p bzw., nach S. 447, durch m’, n’, p bestimmt. 
Aus dem Ausdruck 6 für S,,. erkennt man, daß für die Flächen mit 
Zh; = 0 die Glieder mit p verschwinden, so daß für diese Flächen der 
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Strukturfaktor von m’ und n’ allein abhängig ist, wie es nach der geschil- 
derten Bedeutung von p auch sein muß. Man wird also zur Bestimmung 
von m’ und n’ die Äquatorflächen (EA, = 0) heranziehen. 


Fig. 4. Projektion des Wasserok- 
taeders nach Lage 2 auf die Ebene 
(114). 4: Metallion im Symmetrie- 
zentrum [000]. 2 und 3: Wasser- 
moleküle des umgebenden Ok- 
taeders. Die mit 3 bezeichneten 
(volle Kreise) liegen in einer Ebene 
oberhalb des Metallions, die mit 2 
bezeichneten (schraffierte Kreise) 
liegen unterhalb. 4 und 5: Halo- 
genionen auf den digonalen Achsen 
in den Höhen *!/, unter- und 
oberhalb des Metallions. a,, Q,, az 
die rhomboedrischen Achsen. Die 
gezeichnete spezielle Lage des 
H,0-Komplexes mit m’ = —n’ ist 
von der Symmetriebedingung ();; 
nicht gefordert. Es ist vielmehr eine beliebige Drehung um die Trigyre zulässig, 
was durch den Pfeil angedeutet ist. 


Die voneinander unabhängige Bestimmung von m’ und n’ ist nicht 
möglich. Man kann jedoch zum Ziele kommen, wenn man folgendes 
Näherungsverfahren benutzt: Es ist sehr wahrscheinlich, daß der Ab- 
stand des Wassermoleküls vom Chromion ungefähr 1,8—1,9 Ä beträgt, 
da der Wirkungsradius von Or3* 0,62 Ä und der des H,0-Moleküls ungefähr 
1,3 Ä beträgt. Unter Berücksichtigung der Oktaederanordnung läßt 
sich somit der Abstand des H,0-Moleküls von der dreizähligen Achse zu 
ungefähr 4,6 Ä abschätzen. Man kann diese Entfernung geradezu als 
den Radiusvektor r eines neuen Polarkoordinatensystems auffassen, 
dessen andere Koordinate durch den Amplitudenwinkel $ (gemessen 
von a, aus) dargestellt wird. Stellt man für irgendeine Fläche den Verlauf 
des Strukturfaktors als Funktion der auf einem solchen Kreisbogen 
liegenden Punkte graphisch dar, so erhält man eine periodische Kurve 
(Sy. = HP), < const.)-, Die Kurve ist zu den Stellen a, und a, und der 
Winkelhalbierenden dazwischen, wegen der Dreizähligkeit symmetrisch. 
Es wird daher im folgenden nur das erste von a, ausgehende Viertel des 
Bogens a,a, in Betracht gezogen. Verändert man nun den Radius des 
Bogens innerhalb eines kleinen Bereiches, so ändert nur die ganze Kurve 
ihre Höhenlage in einer für die einzelnen Flächen verschiedenen Weise. 
Dabei bleibt jedoch die Lage der Maxima und Minima bezüglich 9 erhalten. 
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Dieses Verhalten wurde zur Einschränkung von 
m’ und n’ benutzt: Für eine Anzahl Punkte auf 
dem Kreisbogen mit dem Radius r = 1,60 Ä 
wurden für den Bereich von 0—30° (von a, aus 
gemessen) die Strukturfaktoren 8 = Sg, + Sc 
+ Sy,o für einige Flächen mit Zh,=0 in Ab- 
hängigkeit vom Winkel p aufgetragen (Fig. 5). 
Die beobachteten Intensitäten der zur Para- 
meterbestimmung herangezogenen Flächen sind 
in der Tab. V! zusammengestellt. Man sieht, 
daß für die vier niedrig indizierten Flächen 
(202) z (213) = (303) = schwach, (224) = mittel 
ein Winkel von ungefähr 18° die Intensitäten 
am besten wiedergibt. Bezüglich der Fläche 
(808) würde sich ohne Berücksichtigung des 
Fig. 5. Bestimmung der starken Intensitätsabfalls bei hohen Glanz- 
Parameter m’ und n’ der Winkeln allein unter Zugrundelegung der Formel 
Wassermoleküle. 1 + cos? 29 
I=S2-L, wo L den Ausdruck — — — 
sin 2% 
bedeutet, ebenfalls eine befriedigende Übereinstimmung ergeben. Zieht 
man jedoch den großen Unterschied in den Glanzwinkeln in Betracht, 
welcher von einem ziemlich starken zusätzlichen Intensitätsabfall 
infolge der Wärmebewegung und der Gitterstörungen begleitet ist, 
so erscheinen die S-Werte der vier ersten Flächen zu groß. Durch eine 
geringe radiale Verschiebung des Wassermoleküls von etwa 0,05 Ä nach 
der Trigyre zu wird im Sinne obiger Überlegung das Verhältnis der 
S-Werte verbessert. Die Tab. VI gibt in ihrem ersten Teil für die Flächen 
mit £h,—= 0 die unter Zugrundelegung der Wasserparameter r—1,55Ä, 
—=18°+2°, bzw. m’ = 0,26, n’ = 0,10 ermittelten S-Werte wieder. 
Die Übereinstimmung mit den beobachteten Intensitäten ist recht gut. 
. Wie schon erwähnt zeigen die S-Kurven (Zh, = 0) eine symmetrische 
Anordnung in bezug auf die Koordinaten a, und a, und die Winkelhalbie- 
rende dazwischen (Fig. 5). Es ergeben sich daher folgende vier Lagen für 
das Wasser, zwischen welchen allein auf Grund des Äquatordiagramms 
nicht entschieden werden kann: 
a b c d 
m — 0,26 m’ —= 0,26 m = 0,16 a —= 0,10 
"= 0,10 n —= 0,16 n = 0,26 206, 
Für die Flächen mit Z%, = 0 werden nämlich die S-Werte für die Lagen 
a—d nach Gleichung 6 8. 448 einander gleich. Ist dagegen die Index- 
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summe gerade und von Null verschieden, so wrda=d+b=c. Bei 
ungerader Indexsumme wird schließlich a#5=++c-+d. Man kann des- 
halb die Entscheidung zwischen den Lagen a, b, c, d durch Heranziehung 
der Reflexe mit ungerader Indexsumme gewinnen. Da hier der noch 
unbekannte Parameter p eine Rolle spielt, ist es nötig, einen mit Hilfe 
der Oktaedervorstellung abgeschätzten vorläufigen p-Wert von etwa 0,04 
in die Formeln einzusetzen und solche Flächen auszuwählen, wo diese 
Unsicherheit keine allzu große Rolle spielt. Dies ist für die Flächen mit 
Zh,—=4 der Fall. In Tabelle III sind für eine Anzahl solcher Flächen 
die berechnenden Intensitäten für die verschiedenen Lagen a —d einander 
gegenübergestellt und mit den beobachteten Intensitäten in Vergleich 
gesetzt. 
Tabelle II. 
Intensitäten berechnet nach $?-. L. 10-2 Intensitäten 


a a b e d beobachtet 
(207) 44° 69 69 190 190 st. 
(213) 45° 22 13 1 4 m. 
(302) 19° 120 4135 15 19 8. st. 
(343) 23° 4 n 5 28 8. 
(403) 27° eh 1 re 8. 
((414) 32°° AR) a a 


Durch den Vergleich der beobachteten Inten- 
sitäten mit den errechneten S-Werten ist in 
eindrucksvoller Weise zu ersehen, daß nur die 
Lage b mit den Parameterwerten m’= 0,26; 
n’= 0,16 in Betracht kommt!). 

Zur Bestimmung des dritten Parameters p 
benützt man am besten die Flächen mit hoher 
Indexsumme, das diese nach Gl. 6 besonders 
empfindlich gegenüber kleinen Änderungen 
von p sind. Unter Zugrundelegung der 
bisher ermittelten Parameter sind in bekann- 
ter Weise in Fig. 6 die $-Kurven solcher 
Flächen in Abhängigkeit von p aufgetragen. 
Der Vergleich mit Tab. IV lehrt, daß am ie OD Bestinkieng dos 
besten ein p-Wert von — 0,04 + 0,005 der Parameters p des Wasser- 
Erfahrung entspricht. Die oktaedergleiche moleküls. 


4) Abgesehen von dem Reflex (414) ist auch die Lage a einigermaßen mit den 
Intensitäten verträglich. Diese würde jedoch in bezug auf die Raumerfüllung 


schlechter passen als b. 


456 K. R. Andress und C. Carpenter 


Anordnung des Wasser komplexes ist somit durch die Interferenzinten- 
sitäten bestätigt. 


Tabelle IV. 

Reflexe » Intensität 
(121) 17° Fr 
(303) 213 0 
(134) 28° 8. 8. 
(060) 37° . annähernd 
(164) 40° gleich 


Parameterwerte des Aluminiumchloridhexahydrats. 

Die Durchführung der Parameterbestimmung für das Aluminium- 
chloridhexahydrat auf eine dem Chromsalz analoge Weise erübrigt sich, 
weilsich genügend Vergleichsmomente ergeben, die auf genau die gleichen 
Zahlenwerte schließen lassen: 

Aus der körperzentrierten Lage der Metallatome folgt, daß die 
Intensität der Flächen mit ungerader Indexsumme nur von den Struktur- 


Tabelle V. 
Nr Cr(H,0), Cl, AUH,0), Cl, 
u d Ss S?. L!) Intensität Intensität 
(berechn.) - 40-2 (beobachtet) (beobachtet) 
(201) 44° — 37 69 st. st. 
(212) 15° +19 43 m. m. 
(302) 19° +72 135 8. st. 8. st. 
(313) 23° u 4 " 8. 
(442) 24° — 29 16 m. m.-st. 
(403) 212 +8 4 8. 8. 
(324) 28° — 34 19 st. st. 
(414) 32° ag ) ) 0 
(543) 32° + 33 15 st. st. 
(504) 36° — 12 2 8. 
(425) 37° +42 2 8. 
(623) 38° —40 N 8. 
(545) 40° — 25 7 E; 
(614) 40° +19 4 BR: s 
(605) 44° —419 4 8. 8. 8. 8. 
(436) 45° — 32 40 m. m. 
(526) 46° — 40 1 1) 8.8 
(724) 46° er n ) s.8 
(616) 49° +45 2 8. 8. 8. 8. 
(715) 49° a4 f) ) ) 
(537) 52° + 29 9 m m 
(706) 53° +24 6 Rn) m.-8 
2 
E 1 a cos? d# 
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amplituden des Chlors und des Wassers herrührt. Bei gleichen Para- 
metern müssen somit die Reflexe dieser Flächen bei beiden Salzen die 
gleichen Intensitäten aufweisen. Die Tab. V zeigt, daß dies fast voll- 


Fläche 


(401) 
(442) 
(203) 
(213) 
(303) 
(224) 
(312) 
(404) 
(235) 
(445) 
(505) 
(338) 
(246) 
(548) 
(606) 
(347) 
(257) 
(617) 
(707) 
(808) 


Zh,=0 


(110) 
(200) 
(121) 
(031) 
(132) 
(144) 
(042) 
(233) 
(143) 
(125) 
(334) 
(053) 
(424) 
(154) 
(226) 
(136) 


Di 


v 


39° 


Tabelle VI. 
Be Intensität 
(beob.) "Cr 
(berechn.) » 402 

+45 160 s. st. 22 
+64 4180 s. st. 20 
—15 8 8. 19 
+ 16 6 8. 14 
+45 5 8. 13 
+ 29 16 m. 43 
+ 24 9 8. 12 
+65 59 8. st. 12 
+60 43 st. 12 
+ 7 4 8. 8. 12 
— 8 0,6 0 12 
+ 27 7 8. 8 42 
+ 18 3 BB. 12 
+52 27 st. 12 
+43 4,7 0 12 
+48 4 8. 8. 12 
+1 4 0 12 
+25 7 0 12 
+ 53 45 m. 12 
+41 418 8. st. 22 
+72 250 8. st. 20 
+66 4170 8. st. 19 
—12 4 8. 15 
+53 70 8. st. 14 
+ 7 4 8. 8. 13 
+35 24 m. 13 
+ 66 80 s. st. 13 
—5 0,4 ses 12 
+35 47 m. 8. 12 
—5 0,3 3.8 12 
+20 5 m. 8. 12 
+42 21 m. 12 
+ 23 6 m. 8 12 
—5 0,2 0 12 
+ 50 27 m. 12 


re % ‚intensität 
0) 10-2 (beob.) 
+ 23 40 st. 
+44 70 st. 
— 34 40 st. 
+2 0 0 
+ 16 5 8. 8 
+12 2 8. 8. 
+ 53 39 st. 
+ 48 28 st. 
— 20 4 0 
+45 2 0 
+6 —O0 0) 
+ 40 16 m. 
—18 3 0 
+41 0 0 
+6 0 0 
— 1 0 0 
+13 2 0 
+41 27 m.8 
+19 25 st. 
+ 52 430 8. st. 
+ 47 9% 8. st. 
— 37 55 st. 
+39 38 st. 
— 6 1 8. 8. 
—+ 22 9 m. 8. 
+53 50 8. st. 
—47 5 8. 
+ 23 8 8. 
—417 4 B. 
+38 08 8.8 
+ 30 14 8. 
+1 4 8. 
—47 3 8. 
+ 38 16 m. 


4) Der Strukturfaktor des Aluminiumsalzes unterscheidet sich von dem 
entsprechenden des Chromsalzes nur durch die Differenz (Sc, — Sal: 
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Tabelle ‘VI (Fortsetzung). 


Cr(H,0),C1;, Intensität‘ AUH,O) CI, Intensität 
Fläche 9 ET a 
(berechn.) - 402 i -40=2 
(345) 41° + 28 8 m. 8. 12 +46 B 8. 8. 
(604) 42° +35 412 m. 8. 12 +23 5 8 
(525). „a3? RE 04 {) 12 eh 04 0 
(6b) 4° +2 5 8. 12 +40 4 0 
a3) Wr Wesel m. s. 12 +25 6 s 
1) de 4 2 f) 12 rg 06 0 
(446) 50° +35 42 m. 8. 12 + 23 5 Be} 
(535) 5° +31 40 m. 8. 12 +19 VEORLLE te 
(333) 56° —39 18 m. s 12 Zu - 131 Bes, 
Hays nes 8. 8. 45 — 40 4 
(202) 47° 00 ) 45 —15 7 dass. 
* (040) 24° +98 190 8. st. 13 +85 140 8. st. 
| (830) 27° +43 30 m a 
Re EZ m. 42 +28 9 m. 
(4A) 40° +44 3 m. 12 3 m 
(556) 59° +65 66 st 12 +53 40 st 
(222) 23° —74 45 8. st. 13 — 87 160 8. st. 
wurd) 7 ers 3 5.8 13 0 0 0 
1 (808) 27° 0.0 0 43 — 18 3.02% 
Ss (442) 37° + 23 6 8 42 + 4 8. 8. 
N (060) 37° +30 40 s 3 ann 
(54) 50° 43 5 s 12 311 1 0 
(323) 32 +49 32 - m. 42 Se m 
2 Ba er er 2. 8. 12 +4 0 0 
I (404) 37° +56 35 st. 12 +4 24 m. 
rel) do ar 8. 12 +48 3 8. 
As As rn» m. ee m. 
(080) 52° +52 30 m. s. 12 +0  M m. 
S (343) 41° + 36 13 m. 8. 12 + 24 6 mi. 
ı (aM) 43° +47 22 m. 12 +35 2 m 
5 202) 46° 0 —8 8 8. 8. 42 —40 46 m. 
N (505) 48° +47 3 0 12 ee 0 0 
| 
m. 


aa (44) 51° +4 48 m. 8. 12 +29 9 


kommen der Fall ist. Außerdem geht aus der Tabelle die gute Über- 
einstimmung der berechneten mit den beobachteten Intensitäten hervor. 
Weitere Beweise für die Strukturgleichheit beider Salze ergeben sich aus 
der Möglichkeit der zwanglosen Übertragung der beiderseitigen Reflexe 
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mit gerader Indexsumme, wenn dem unterschiedlichen Streuvermögen 
der beiden Metallatome Rechnung getragen wird: Die S-Werte dieser 
Flächen sollten sich lediglich durch die Differenz F,„—-F ‚, unterscheiden. 
Tatsächlich lassen sich unter Berücksichtigung dieses Umstandes die 
Intensitäten des Aluminiumsalzes aus denen des Chromsalzes in ausge- 
zeichneter Weise ableiten, wie die Tab. VI zeigt. Es ergeben sich somit 
für das Aluminium- wie für das Chromsalz folgende Parameterwerte. 


Atomart m’ n’ » 
Me*+ 0 0 0 
CC 0,26 + 0,005 0,26 + 0,005 0,25 
H,0 0,26 + 0,005 0,16 + 0,005 — 0,04 + 0,005 


Beschreibung und Diskussion der Struktur. 

Der Gitterbau beider Salze läßt sich am einfachsten unter Zugrunde- 
legung der einfach primitiven rhomboedrischen Zelle mit zwei Formel- 
gewichten, 2 Me(H,0),Cl;, beschreiben: Fig. 7 stellt das Rhomboeder dar, 
in welchem der Oktaederkomplex schematisch angedeutet ist. Der 


Fig. 7. Schematische Darstellung der Atomanordnung im Elementarbereich. 


Rhomboederwinkel beträgt 97° und die Länge der Kanten 7,8, bzw. 

7.9, Ä. Die Höhe entlang der trigonalen Achse und die Breite der Zelle 

entlang der orthohexagonalen a-Achse hat je denselben Wert von 

11.8 bzw. 11,9Ä. Der Gleichheit der beiden Zahlen kommt aber nur 
30* 
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eine zufällige Bedeutung zu. Je sechs Wassermoleküle bilden inner- 
halb der Fehlergrenze ein in bezug auf die Schwerpunkte der Streu- 
massen exaktes Oktaeder. Die Kanten desselben betragen 2,7 Ä und der 
Abstand Metallion—Wasserdipol 4,9 Ä. Der in der Rhomboedermitte 
liegende Oktaederkomplex ist gegenüber den in den Ecken befindlichen 
Oktaedern um 24° in bezug auf die trigonale Achse verdreht. Zwischen 
je zwei Metallionen auf derselben Trigyre liegen in der gleichen Ent- 
fernung von 4,3 Ä je drei Halogene. 

Die räumlichen Beziehungen der Atome untereinander lassen sich 
aus Fig. 8 erkennen. Diese stellt eiro maßstäbliche Projektion des 
Rhomboeders auf die Ebene (114), dar. Der Übersicht halber ist nur ein 
Teil der Atome eingezeichnet. Die sechs mit der gestrichelten Linie ver- 
bundenen Metal- 
lionen besetzen die 
außen liegenden 
Eckpunkte des 

Rhomboeders, 

undzwarliegendie 
vollgezeichneten 
2Ä oberhalb und 
die andern 2Ä un- 
terhalb der Zei- 
chenebene. In der 
Mitte ist das Me- 
tallion in [333] in 
der Zeichenebene 
liegend angedeu- 
tet. Von den Ha- 
logenionen und Wassermolekülen ist der Übersichtlichkeit halber nur ein 
Teil derjenigen gezeichnet, die in den Bereich von etwa 0—3 Ä oberhalb 
der Zeichenebene zu liegen kommen. Dadurch gelingt es einigermaßen, die 
eigentümlichen Verbandsverhältnisse zwischen den Chlorionen und den 
Wasserkomplexen aufzuzeigen. Die Höhenlage der Chlorionen und der 
Wassermoleküle ist in Angström-Einheiten in bezug auf die Zeichenebene 
eingetragen. Die Chlorionen 4 (eng schraffiert) sind dem inneren Komplex, 
die Chlorionen 2 (weit schraffiert) der einen Hälfte der Außenkomplexe 
aufgesetzt. 

Es ergeben sich nun folgende Beziehungen: Die Chlorionen 4 (3,0 Ä 
über der Zeichenebene) haben einen Abstand von 4,3.Ä vom Chromion 
in [333]. In etwas weiterer Entfernung davon liegen die Halogene 2 


Fig. 8. Projektion des rhomboedrischen Elementarbereiches 
auf die Ebene (141). Veranschaulichung der Verbands- 
verhältnisse zwischen H,O-Molekülen und den Halogenionen. 
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(1,0 Ä über der Zeichenebene) in einem Abstand von 4,5 Ä. Das zentrale 
Metallion ist also in annähernd gleicher Entfernung von zwölf Chlor- 
ionen umgeben. Infolgedessen kann man das Gitter nur in erster Nähe- 
rung als Koordinationsgitter mit den Me(H,0),-Komplexen und den 
Halogenionen als Hauptinseln auffassen. In Wirklichkeit liegt vielmehr 
ein Gitter vor, welches man sich aus der Parallelstellung von Ketten 
der Form Me(H,0),—Cl,—Me(H,0),—Cl,;— - - - aufgebaut denken kann. 
Die einzelnen Ketten gehen durch die Rhomboedertranslation ausein- 
ander hervor. Die einzelnen Kettenglieder der Metallkomplexe und der 
Halogengruppen besitzen abwechselnd die Symmetrie C,, und D,. In 
der Lücke zwischen je zwei von diesen zwölf Halogenen und dem positiven 
Ion liegt ein Wasserdipol (Wasser 3 zwischen Halogen 4 und 2). Die Ent- 
fernung der Chlorionen 1 und 2 vom Wasser 3 ist innerhalb der Fehler- 
grenzen gleich, und zwar 3,41 Ä. Um jedes Wasseroktaeder liegen also die 
zwölf Halogene in solcher Weise, daß sie von den Eckpunkten des Oktaeders 
gleiche, aber von dem Zentralion verschiedene Abstände inne haben. Bei 
einem Wirkungsradius des Chlorions von 1,8 Ä und des Wassers von etwa 
1,3 Ä wird der Raum vollständig ausgenützt, so daß man auf eine Be- 
rührung jedes H,0-Moleküls mit zwei Chlorionen schließen darf. Es ist 
anzunehmen, daß die Verkettung der Wasserdipole mit den Halogen- 
ionen durch die Vermittlung der positiven Wasserstoffkerne geschieht. 
Dies soll in der Figur durch die kleinen schwarzen Punkte angedeutet 
werden. Steht ein 7,0-Molekül mit zwei Chlorionen in Verbindung, so 
ist andrerseits ein Chlor mit drei Wassermolekülen verkettet, von denen 
jedes einem anderen Komplex angehört (017 2 mit 4,0 3, 5, 6). Die nega- 
tiv geladenen Halogene können also als Bindungsionen zwischen den 
Me(H,O),-Komplexen aufgefaßt werden. Es ist wahrscheinlich, daß die 
Wasserstoffkerne der H,0-Moleküle nahe an der Verbindungslinie der 
Streuzentren von Chlor und Wasser liegen, weil dann der H,0-Dipol die 
größten anziehenden Kräfte auf die Halogene ausüben kann. Unter 
dieser Annahme, deren Zuverlässigkeit natürlich nicht nachgeprüft 
werden kann, berechnet sich ein Winkel von etwa 105°, den die H-Kerne 
mit dem streuenden Zentrum des Wassermoleküls einschließen. Entspricht 
dies den Tatsachen, so würde in diesem Fall der Winkel d s H,0-Dipols 
gegenüber dem freien Zustand, wo er nach Mecke und Baumann!) 
403—106° beträgt, unverändert geblieben sein?). 

Die Struktur des Aluminiumchloridhexahydrates muß bis auf feinere 


4) Mecke und Baumann, Physikal. Z. 88, 833. 1932. 
2) Siehe auch die entsprechende Betrachtung für das Mg(H,0),C1,. K.Andress 
und J. Gundermann, ]. c. 
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Einzelheiten dieselbe sein wie die des Chromsalzes, weil sich bei annähernd 
gleichen Gittermaßen die gleichen Parameterwerte ergeben. 


Die geringe Verschiedenheit der Gitterdimensionen beider Salze — die Gitter- 
maße des Aluminiumsalzes sind um 4%, kleiner als die des Chromsalzes — ent- 
spricht ungefähr dem Unterschied der Wirkungsradien des Aluminium- und Chrom- 
ions. Falls dieser geringe Unterschied der Raumerfüllung der beiden Metallionen 
allein den Unterschied der beiden Gitter ausmacht, wobei also die polarisierende 
Wirkung der positiven Ladungsträger auf die Wasserdipole in beiden Strukturen 
als gleich betrachtet wird, müßte man mit einer geringen Änderung der Parameter 
der H,O-Moleküle und der Chlorionen rechnen, welche bei dem Übergang von dem 
einen zu dem andern Gitter etwa 0,05 Ä betragen sollte. Da die in Frage kommenden 
Unterschiede kaum die Fehlerhaftigkeit der Parameterbestimmung von 0,035 Ä 
überschreiten, läßt sich für die gefundene Parametergleichheit beider Salze nur unter 
Vorbehalt folgende sinngemäße Deutung geben: 

Es ist wahrscheinlich, daß der Abstand Metallion-H,O in beiden Gittern wegen 
der größeren Polarisationsfähigkeit des Chromions fast genau gleich geblieben ist. 
Aus demselben Grund ist aber auch zu erwarten, daß im Chromsalz die H-Kerne 
der H,O-Dipole etwas weiter vom Zentralion abgedrängt werden, so daß auch die 
Chlorionen einen etwas größeren Abstand vom Metallion einhalten. Auf diese Weise 
würden einerseits die größeren Gittermaße des Chromsalzes und andrerseits die 
gleichen Parameterwerte beider Strukturen ihre Erklärung finden. Berechnet man 
unter Zugrundelegung der Goldschmidtschen Wirkungsradien der Metallionen 
den Wirkungsradius für das Wasser in den drei bisher untersuchten Kristall- 
hydraten, so ergibt sich folgender Überblick: 


Wirkungsradius 

Ato 

2“ and des Metallions des Wassers 
Cr — H,O 1,90 Ä 0,62 Ä 1,28 A 
Al — H,O 1,87 Ä 0,57 Ä 1,30 Ä 
Mg— H,O 2,10 A 0,78 Ä 1,32 A 


Die Zahlen der dritten Zeile sind der erwähnten Arbeit über das Magnesium- 
chloridhexahydrat entnommen. Man sieht, daß mit steigender polarisierender 
Wirkung des Zentralions eine geringere Raumerfüllung des H,0-Moleküls einhergeht, 
wie es zu erwarten ist. 

Die Polarisation der Wasserdipole durch das Metallion und die damit 
verbundene Lockerung der Wasserstoffkerne äußert sich bei diesen Salzen 
in der starken Hydrolyse der wäßrigen Lösungen und der Fähigkeit der 
Hydratsalze, schon bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoff abzuspalten. 


Zum Schluß sei noch kurz auf den Vergleich dieser Struktur mit den 
entsprechenden Ammoniakaten Me’+(NH,),Hal, hingewiesen. Letztere 
kristallisieren in dem sog. Yttriumfluoridtyp, der sich aus dem analogen 
Flußspattyp in einfacher Weise dadurch herleitet, daß nicht nur die 
Schwerpunkte der Oktaederflächen des Komplexoktaeders mit Halogen- 
ionen besetzt sind, sondern daß außerdem über seinen Ecken Halogene in 
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Richtung der Verbindungslinie Me—NH, aufgesetzt sind!). Diese An- 
ordnung zeigt neben großer Stabilität gute Raumausnützung; auch das 
Radienverhältnis würde für die Hydrate passen. Die hier beschriebene 
Struktur zeigt jedoch keinerlei Ähnlichkeit mit diesem Typ. Während bei 
den Ammoniakaten jedes NA,-Molekül von 4-4 Halogenionen berührt 
wird, tritt bei den Hydraten jedes 4,0-Molekül nur mit zwei Halogenen 
in Nachbarschaft. Man muß also genau wie bei den Hexahydraten der 
Magnesiumhalogenide das Nichtauftreten der regulären flußspatähnlichen 
Struktur der besonderen Natur des H,0-Dipols zuschreiben. 


Zusammenfassung. 

Auf Grund von Röntgengoniometer- und Drehkristallaufnahmen 
wurde eine vollständige Strukturbestimmung von Chrom- und Aluminium- 
chloridhexahydrat durchgeführt. Die fast identischen Gitter lassen sich 
am einfachsten durch ein primitives Rhomboeder mit je zwei Formel- 
gewichten in der Zelle beschreiben: 


Cr(H,0),01, AUH,0),C1, 
a—= 7,9 + 0,03 Ä a— 7,8, + 0,03 Ä 
a= 97° + %0 a= 97°’ +20 


Raumgruppe: D$,. 
Die rhomboedrischen Koordinaten beider Salze sind innerhalb der 
Fehlergrenzen gleich. 


m n p 

Me+ ) 0 0 
c1- 0,51 0,51 0,25 
H,0 0,51 0,4 0,96 


Das Gitter kann angenähert als Koordinationsgitter mit den Haupt- 
inseln Me(H,0)3+* und Cl- beschrieben werden. Die sechs Wassermoleküle 
sind in Oktaederform um das Metallion angeordnet. Jedes Wassermolekül 
steht mit zwei Chlorionen in Verbindung, und jedes Halogenion bildet 
die Brücke zu drei komplexen Kationen. 

Der Ernst-Ludwig-Hochschulgesellschaft zu Darmstadt und der 
Lurgi-Apparatebaugesellschaft, Frankfurt a. M., sind wir für die Be- 
schaffung von Apparaten zu großem Dank verpflichtet. 


4) K. Meisel und W. Tiedje, Z. anorg. Ch. 164, 223. 1927. 
2) K.R. Andressu. J. Gundermann,l.c. 


Chemisch-technisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt. 
Eingegangen, den 30. November 1933. 
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An X-Ray Investigation of the Felspars. 
By 
W.H. Taylor and J. A. Darbyshire in Manchester and H. Strunz in München. 
(With 7 figures.) 


I. Introduetion. 

This paper records the results of an X-ray investigation of the struc- 
tures of a number of felspars following upon the determination of the 
sanidine structure which was described recently by one of us (1). We have 
examined specimens belonging to both orthoclase and plagioclase divisions 
of the felspar group, and have attempted to determine in some detail 
the structural features which differentiate them. 


A general theory of felspar structures was advanced by Machatsch- 
ki (3) in 1928. He made the very important suggestion that these struc- 
tures may be based on frameworks of linked (S8:0,) and (AlO,) tetrahedra, 
with the kations K+, Nat, Ca?*, Ba?*, located in the interstices of the 
arrangement of oxygen atoms, and pointed out that the orthoclase and 
plagioclase divisions represent felspars containing large kations (K*+ or 
Ba?*) and small kations (Na* or Ca?*) respectively. 

The determination of the sanidine structure proved Machatschki’s 
conception of the felspars as framework structures to be correct; in the 
present paper we shall show that he was also correct in suggesting that 
the division of felspars into orthoclase and plagioclase groups is determined 
by the size of the kation. We shall also discuss the theory (originally 
advanced by Mallard (2)) that the apparently monoclinic symmetry 
of orthoclase is due to lamellar twinning on an exceedingly fine scale of 
triclinie individuals, and shall show that the departure of the crystal 
symmetry from monoclinie must at any rate be very slight. 


The arrangement of the present paper is as follows. Section II 
contains a summary of previous examinations of felspars and a descrip- 
tion of the main features of the sanidine structure, Section III the results 
of our measurements on hyalophane and celsian, and Section IV those 
on plagioclases. Owing to lack of suitable material these last are in- 
complete, as are those on perthitic felspars contained in Section V. 
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Section VI includes a discussion of the general properties of felspars 
(including twinning) interpreted in terms of the structure. 


I. Previous X-Ray Examinations of Felspars. 

With one exception previous investigators have been concerned 
rather with the symmetry of the felspars than with their structures, but 
their results are of importance for their bearing on the theory of felspar 
symmetry advanced in Section VI of this paper. 

Közu and Endö(4) (1924) and Közu and Suzuki(5) (1921) 
examined adularia and moonstones at various temperatures up to 
4100° 0. Laue photographs ot adularia (88.3%, KAlS1,O,, 9.3%, NaAlSi,O,, 
2.4% CaAlySt,0;) showed monoclinic symmetry at all temperatures; 
both moonstones showed doubled zone-ellipses at ordinary temperatures 
—i. e. each single reflection of adularia was replaced by a pair of reflec- 
tions in the moonstone, one of the pair corresponding approximately in 
position and intensity with the adularia reflection. The photographs frorı 
the two moonstones were similar but not identical: the compositions 
were 74.4%, KAlSt,0;, 231% NaAlSiz0;, 2.5%, CaAlySi,O,, (from Ceylon) 
and 61.0% KAlSt,0,, 33.7%, NaAlSi,0,, 5.3% CaAlySt,O,, (from Korea) 
respectively; both showed the usual schiller. On heating the moonstones 
the doubled reflections gradually coalesced and became single at 1090° C 
and 790° C respectively and the schiller disappeared at the same tempera- 
tures in the two cases; on cooling, both schiller and doubling of Laue- 
reflections were restored. Közu and Endö suggest that the moonstones 
are mixtures of sodium and potassium felspars not mutually soluble at 
ordinary temperatures, but incrcasingly soluble as the temperature is 
raised. 

Hadding (6) (1924) used the Laue method to make erystallographic 
measurements on a laıge number of felspars, and obtained photographs 
similar in type to those of Közu and Endö. Thus adularia from Valais, 
sanidine from Drachenfels, microcline from Pargas (Finland), hyalophane, 
celsian and the plagioclases gave single reflections and zone ellipses, while 
microcline from Pike’s Peak, orthoclase-microperthite from Holmsbo, 
and natronorthoclase from Narsarsuk, gave symmetrical diagrams but 
doubled reflections in certain zones. Hadding states that of each pair 
of reflections in the doubled zone-ellipses one belongs to potash-felspar, 
the other to soda-felspar, and that the relative intensities correspond to 
the relative compositions of the materials, so that the potassium-sodium 
felspars do not form homogeneous isomorphous mixed crystals, but consist 
of separate lamellae of orthoclase and albite either visible or sub-miero- 
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scopie. Hadding also reports that specimens of triclinie plagioclase 
felspar, pseudo-monoclinic by twinning, gave Laue reflections identical 
in position and intensity with those of orthoclase, and concludes that all 
felspars are strietly trielinie and only apparently monoclinice by virtue 
of fine-scale twinning. 

Barth (10) (4928, 1929) arrived at the same conclusion, basing his 
statement on his observation that Laue photographs of orthoclase showed 
monoclinic symmetry as regards both position and intensity of reflections, 
whereas with microcline only the positions of the reflections corresponded 
to monoclinic symmetry. 

Rinne’s (7) (1924) measurements on sanidine add nothing to those 
made by Schiebold (8) on a number of felspars during the period 
1922—1929. The axial lengths determined by Schiebold are quoted in 

_TableItogether with the axialanglesgiven byDana(Mineralogy, page 314); 
these axial lengths should be compared with the values given in Table IV 


R 6.2 645 R 
7 


—— 1, 


Fig. 1. The felspar structure according to Schiebold’s parameters quoted in Table II. 

Schiebold’s cell is pseudotetragonal; in the diagram it is taken to be accurately 

tetragonal for the sake of simplicity. The heights of the atoms are given in Ä above 

the plane of the diagram. Tetrahedron bonds in full line lie in the upper half of 

the unit cell, bonds in dotted line in the lower half. The positions of reflection 

planes and rotation axes in the corresponding monoclinic cell are indicated by thin 
full lines (RR) and thin dotted lines (heights in Ä) respectively. 
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and Table VI. The unit cell outlined by these axes is base-centred on 
(001) and contains four molecules of KAIS:,O, (or corresponding atoms): 
the space-group (assuming holohedry) is C3, for the monoclinic and 03 
for the trielinic felspars. Schiebold’s first attempt to determine the 
atomic arrangement was based on the assumption of cubic close-packing 
of oxygen atoms which is impossible since the volume per oxygen atom 
is approximately 21 Ä.3; he afterwards assumed that the structure is to 
a first approximation pseudocubic, to a second approximation pseudo- 
tetragonal, and gave parameters determining the positions of all the atoms 
in the unit cell. These parameters are quoted in Table II, and Figure A 
represents our interpretation of them for the case of adularia. Schie- 
bold did not publish much evidence in support of this structure, but 
pointed out that the parameters must be regarded as preliminary. The 
principal difficulties which suggested that Schiebold’s structure might 
be incorrect were as follows. In the first place, as was pointed out by 
Prof. Bragg (9) in 1930, certain oxygen atoms are much too close to- 
gether — in Figure 4 an oxygen atom (height 6.45 Ä) near the lower 
right-hand corner is surrounded by four others at the same height and 
each at distance 1.5 Ä, compared with the normal oxygen-oxygen distance 
of 2.6—2.7 Ä. Secondly the structure is trielinie and must necessarily 
depart from monoclinice symmetry — i. e. it is necessary to assume that 
the individual unit cell of adularia departs appreciably from monoclinie 
symmetry, an assumption for which there is no direct evidence. Lastly 
there is some difficulty in accepting Schiebold’s suggestion with regard 
to the environment of the sodium and calcium ions. 


Table I. 
Axiallengths of felspars as measured by E. Schiebold. 
b c 

Mineral Origin v K ei a ß y 
ss ms a sense de un Sr tun TEE um FB he Amann un bee A 
Adularia St. Gotthardt 8.61 43.07 1:28 90° 116° 3° 90° 
Sanidine Laach 8.42 12.92 7.14 90° 116° 6° 90° 
Microcline Hirschberg 84 13.00 721 90°7’ A15°507 89° 55’ 
Hyalophane Binnenthal 20, De12 02 110 0, 00 27 115970 70 30 
Albite St. Gotthard 8.23 1413.00 7.25 94°3’ 116° 29° 88° 9’ 
Oligoclase Bakersville s1ı6 42.90 7.43 93°4’ 446°22° 90°5° 
Labradorite Paul’s Island 8.23 12.91 7.46 93° 31’ 116° 37 89° 58° 
Anorthite Vesuvius 8.185 12.895 7.09 93°A13’ 115° 56° 94° 12’ 


In the case of labradorite and anorthite the true length of the c-axis is 
twice that given by Schiebold and quoted in the above Table (see Section IV). 
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Table II. 
Coordinates of atomsin felspar as published by Schiebold. 
N Atom z/ag lo 2 N Atom zjap ylbo__ z/co 
0, 0.258 0.078 —.0.750 4 AI 0.480 0.438 —.0.278 


0, 0250 0.250 —0.750 
0 0750 0.250 —0.750 
0, 0250 0.750 —0.750 


4 
4 1% 0078 0258 —0.750 4 Si, 0.480 0.438 —0.730 
4 (0%, 0258 —0.064 —0.278 4 (Si, 0.680 0.360 — 0.305 
4 1% —0.06 0258 —0.278 4 He 0.680 0.360 — 0.700 
4 0% 0430 0.088 —0.470 
4 0, 0.700 0.360 —0.500 2 (KR, 050 0 0 
2 0% 0250 0.250 —0.250 2 je 0.50 0 —0.500 
3 
2 
2 


N = number of atoms in triclinic cell. 

The coordinates are referred to a body-centred unit cell au du co in which 
ag = [112], d5 = [112], co = [100] for any felspar; and for adularia the lengths 
are a =bu =9.30 A, on = 8.64 A, according to Schiebold’s measurements 
(Table I). 


Table Ill. 
Coordinates of atoms ın unit cell of sanidine. 

Number x Yy z 

Aom in cell a 02 0 Ä Ä Ä 
O4, 4 0° 50° 0° ) 1.79 0 
O4, 4 237 0) 85 5.53 6 1.68 
Op 8 295 55 35 690 197 14.68 
DE 8 0 465 90 0, 412. 178 
CD 8 55 45 150 1.28 1.61 2.96 
St, 8 0 67 78 [0] 2.40 1.54 
Sig 3 253 40 125 5.90 1.43 2.47 
K 4 406 0 50 2.47 0 0.99 


T'he coordinates are referred to the crystallographic unit cell with axesa = 8.4, 
b=42.9A,c=7.4Ä, and $ = 116° 
0, 0, 0, are th> angular coordinates used in caleulating F-valucs and are given 


by the expressions 0, = 2n - nu 2r r ‚Verr 3% 
6 


Silicon and aluminium atoms are not distinguished in the above Table; the 
groups 8Sti, + 88t, must include 12 silicon atoms and 4 aluminium atoms. 

For the purpose of F-caleulations, one third of the pota,sium is supposed 
replaced by sodium. 


_ The sanidine structure (1) determined by one of us (1933) avoids all 
these diffieulties, and accounts satisfactorily for the experimental data. 
It ıs based on monoclinie holohedry and it is not necessary to assume 
any departure from this symmetry in order to obtain satisfactory agree- 
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ment between calculated and observed intensities of reflection. The unit- 
cell dimensions (substantially those given by. Schiebold) are quoted 
in Table IV, and the atomic coordinates in Table III. For complete 
diagrams and detailed descriptions reference should be made to the original 
account: the following brief description will help to an understanding of 
‚the work described in later sections of this paper. 


O Oxygen atom 


Ositicon or aluminiumatom 


8+4Äl-0, 


63Ä. | Planeof. ring 


(#) 
92 3-84. 


ZIA. PlaneofringA 


Fig.2. Idealised diagram of continuous chains of tetrahedron rings parallel to the 

a-axis. In (I) the rings are viewed along the a-axis, the numbers indicating the 

heights of oxygen atoms above the base plane. Ring B is to lie above ring A in 

such a way that the oxygen atoms at height 4.2 Ä. above the base plane are common 

to both rings. The four tetrahedra thus linked together (2 from 4, 2 from B) form 

a new ring of 4 tetrahedra. In (II) the linked rings are viewed in the direction 
indicated by the arrow in the upper diagram. 


In the frame work of the structure four (870,) and (AlO,) tetrahedra 
form a ring which is then linked to other similar four-rings to form a 
continuous chain with its length parallel to the cerystallographic a-axis 
[100]. Such a chain (idealised) is represented in Figure 2. In the crystal 
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the chains of four-rings lie side by side, adjacent chains sharing certain 
oxygen atoms. Figure 7a is a scale diagram of a chain in sanidine, showing 
four rings of four tetrahedra each; the mean planes of two rings are approxi- 
imately parallel to (010), the other two approximately perpendicular to 
(010). The nature of the linkage to adjacent chains is clear if it is remem- 
bered that the oxygen atoms at heights 0 and 6.5 Ä lie on reflection planes 
(040), and (040),, and oxygen atoms at heights 1.8 Ä and 4.7 Ä (at the 
two sides of the chain) lie on digonal rotation axes [010]. The linkage 
across a reflection plane is particularly interesting: two alternate 
vertices of the four tetrahedra in the ring lie in the reflection plane aid 
link this ring to the similar ring produced by reflection across the plane. 
This way of regarding the structure emphasises its essential simplieity. 

The Si—Al—O framework carries a negative charge which is balanced 
by the positive charge on the potassium ions located in the interstices 
of the oxygen atom arrangement. The stability of the whole structure 
depends upon the position and size of these positive ions which determine 
the extent to which the tetrahedron chains rotate and collapse in assuming 
their equilibrium position. Figure 6 on page 440 of the original sanidine 
paper (1), and Figure 4 of the present paper, illustrate this point. 

Other special features of the sanidine structure will be described in 
later sections of this paper. 


III. The Potassium-Barium Felspars. 

We have taken Laue- and rotation-photographs of adularia, hyalo- 
phane, and celsian, using material of known origin and measuring the 
density and optical properties of the actual specimens chosen. Measure- 
ments of axial lengths are collected in Table IV, and Table V contains 
intensity-data for some 80 or % reflections observed in photographs from 
sanidine, hyalophane, and celsian, together with calculated F-values cor- 
responding to the barium-content of the crystals. 


A. Experimental Measurements. 

The following are particulars of the materials used and of the measure- 
ments made. 

ı. Sanidine. 

Two platy crystals from a hornblende-sanidine block from Mt. Ve- 
suvius, Italy; erystals labelled British Museum 51504, density 2.57 and 
refractive index 4.52 determined by F. A. Bannister. Axial lengths 
(Table IV) agree with those given by Schiebold (Table I), and Laue 
photograph shows perfect monoclinic symmetry. 
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ii. Adularia. 

A small fragment cleaved from a large glassy crystal from Mayr- 
hofen, Zillertal, Tyrol. Density 2.569, extinction directions on (001) 
and (010) inclined at 0° and 53° respectively to the edge b/c. Monoclinie 
symmetry (indicated by straight extinction on (004)) confirmed by Laue 
photograph. There are no observable differences in either position or 
intensity of reflections on four corresponding rotation photographs of 
adularia and sanidine. 

ii. Hyalophane A. 

A small needle cleaved from a large crystal found on dolomite in the 
Binnental, labelled A.V. 14/5302 Mineralogische Staatssammlung. München. 
Density 2.608, indicating that the barium-content is very small (cf. density 
2.801 for hyalophane with 15% BaO, Dana Mineralogy page 322). Laue 
photograph shows monoclinie symmetry; rotation photographs are very 
similar to corresponding sanidine photographs, showing no observable 
differences in the positions of reflections (so that the axial lengths are 
taken to be identical with those of sanidine — Table IV), but showing 
some slight but definite differences in relative intensities. 


iv. Hyalophane B. 

A small plate selected from an aggregate of small crystals from 
the Binnental (supplied by W. A. Wooster, Cambridge). Density 
2.558, indicating very small barium-content. X-ray data similar to that 
from hyalophane A. 

v. Hyalophane C. 

A needle cut from a large crystal found on dolomite at Lengenbach in 
the Binnental. Density 2.782, indicating 13—14%, BaO. Extinction 
on (001) straight, on (010) inclined at 53° to the edge b/c (cf. 5—6° to 
edge b/c, Dana Mineralogy, page 322). Laue photograph confirms 
monoclinie symmetry, rotation photographs indicate that the a- and 
b-axes are slightly longer than in sanidine while c remains unaltered, and 
show markedly different relative intensities of reflection (see Tables IV 
and V). 

vi. Celsian. 

A small fragment from Jakobsberg, Sweden, labelled British Museum 
81068. Density 3.37 + 0.05 (determined by M. H. Hey), the same as 
the density of nearly pure BaAlySi,0, from the same localıty (Doelter, 
Mineralchemie II, 3, page 397). The crystal shows two faces (which 
proved to be (010) and (004) referred to monoclinic axes sımilar to those 
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of orthoclase) enclosing an angle 89°52’ + 10’ (goniometrical measure- 
ment) which approximates closely to 90° corresponding to the mono- 
clinie symmetry assigned by Miers (Mineralogy, page 520). Laue photo- 
graph shows monoclinic symmetry, an apparent doubling of some of 
the reflections being probably caused by absorption in the crystal and 
not by twinning. Celsian is probably structurally monoclinic, dimensionally 
only pseudomonoclinic and actually triclinic. (Other examples of this 
type of pseudosymmetry are furnished by natrolite (14) and eding- 
tonite (12).) 

The axial lengths a 5 c (Table IV) ar: calculated from measurements 
on rotation photographs by assuming a monoclinic cell with angle 
ß = 116°. The axial ratios deduced from tnese measurements are identical 
with those of orthoclase, a:b:c = 0.659:1:0.555. Accurate X-ray 
measurements are difficult on account of the powerful absorption, and 


Table IV. 
Axial lengths of felspar specimens of the potassium-barium 
group. 
Specimen Fr 2 n @ 
pec Ä AeeL £ 
Sanidine 8.45 12.90 7.45 116° 6° 2.57 
Adularia — (same) — 146° 3° 2.569 
Hyalophane A — (same) — 115° 35° 2.608 
Hyalophane B = (same) — (same) 2.558 
Hyalophane © 8.52 12.95 7.14 (same) 2.782 
Celsian 8.63 13.10 7.29 116° 3.37 


The specimens are described in the text; a b c are the axial lengths determined 
from photographs, with accuracy + 0.05 Ä, and ß is the angle given by Dana 
(Mineralogy, page 314) except in the case of celsian for which we have assumed the 
angle 116°. The crystallographic axial ratios were used to find the c-axis of hyalo- 
phane C (which was not measured directly) from the lengths of the a and b axes. 
The density @ was determined in each case for the actual specimen used in obtrining 
X-ray photographs. 


no goniometrical measurements are available to check the axial ratios 
deduced above. 

The order of relative intensities of reflection is completely altered 
in celsian, and in addition all the celsian photographs are much weaker 
than corresponding hyalophane and sanidine photographs on account 
of the absorption; allowance is made for this and for purely geometrical 
factors which also influence the estimated intensities of certain reflections, 
in setting out the observed intensities in Table V. 
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Table V. 


Comparisonofobservedandcalculatedintensitiesofreflection 
for sanidine, hyalophane, and celsian. 


Caleulated F-value | Observed Intensity | Modified Intensity 
Sani- |Hyalo-| Cel- | Sani- |Hyalo- 


Cel- ‘| Sani- |Hyalo-| Cel- 
dine |phane| sian | dine |phane| sian | dine |phane| sian 


sin | hkl 


.094 | 200 
.188 | 400 
‚282 | 600 
‚376 . 800 5 I— 416 — 51 i i i i il |nilor<1A 


.057 | 020 —30 29 423 


3 4 5 3 4 7—8 
412 | 040 [132 — 78 0| 8 7 | nil 8 7 Inilor<A 
166 | 060 1555| 2065| 2855| 8 410 8 s |. 12 
222 | 080 Salat 3 16-7 N .6 3EN6—7. 108209 
.277 :0.40.0 92! ı33| ı98| 5 7 6 5 ebd 
.333 |0.12.0 9 47 A06| A | ni 4 4 ni, 1203 

N 
.057 0041 I— 13 25 86I nil nil 3 nil nil 4—5 
442 | 002 |- 188-198 —213| 8 8 8 8 8 40 
467 | 008 I- 3 — 57'!—-446|1or2| nil 4 98 nl 23 
222 | 004 a 4 nil 3 4 nil 4-5 
.277 | 005 12 058 35 3 1 nil 3 4 Inilor<A 
333 | 006 I—- 6| 43 43| nil nil nil nil nil |nilor<A 
| | 

.079 | 021 8 46 4106| A | 3/A | 5/A 1 12310607 
124 | 022 ae I 
426 | 04 91! 125 4182| 5-6 8 | 5-6 | 5-6 8 8—9 
ss. I Bio Hilenid,). ni Inn nil 
AT6 | 064 69, 401, 4153| 3 A en 
A76 | 023 41 42:44 | mil | ı | 3/A | il 1. 04 
201 | 062 [4100 —409 —122| 5 6 4 5 BRTEeRG 
201 | 043 [1404 —14 — 2410| 5 6 7 5 6! 0 
229 | 081 |— 29! 0 46 1ye2 er el SA 2 
231 | 024 |— 83/—125 —192| 4 | 6/A | 7/A a De 
236 | 063 | 85 —123| 1855| 4 |45|45| 4 54-5) 7 
.248 | 082 60! 52 40|23:23| 1 |23:2-3| 1-2 
.250 044 4 — 39|—A05| nil nil | 4/A nil nil 5 
.277 | 064 697 . 316 321455 u a 0.02 
.277 | 083 Bon Ask 00 4 ni | 4 nilor<1 
23380.10.11= 1660.20. | AND <A 23 
Ban 005.1 243 5112,79 1 „373 3/AH1 AA 3 2 5 
‚298 10.10.2 |- 53.— 60|—- n| 4 4 1 a er a 
298 045 I 32 16 _ e8|23| 4A 6A |23| 3 | 5 
ee see rssl) 6671. 6 a a Fe) 
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Table V continued. 


Calculated F-value 


Observed Intensity | Modified Intensity 


Sani- |Hyalo-| Cel- | Sani- |Hyalo-| Cel- | Sani- |Hyalo-| Cel- 
dine |phane| sian | dine |phane| sian | dine | phane sian 


4 1 
3 3 
.352 |0.12.2 |— 32 — 38 — 48| nil nil nil nil nil |nilor<A 


372 0.42.3 J— 47 — 80 |—129 3 1 3— 4 3 4 6 
062 | 41T \—- 51 — 48 33] 2-3 | nil 3/A | 2-3 | nil 3—4 
097 | 430 1— 110 |— 425 |— 150 8 9 5 8 9 9 
401 | 431 39 701 420] 4-5 | 6-7 5 14-5 | 6-7 9 
404 | 443 9 4155| 243] 5-6 | 12/A | 10/A | 5-6 (9--410)| (12) 
421 4134 1— 141 \— 459 |—- 237 5 8 5 (12) 
123 | 223 64 44 14 4 2 nil 4 2 nil 
131 | 133 57 4140| 496] 56 9174 | 5-6 9 (12) 
139 | 241 |--449 — 468 |— 249 8 9 8 8 9 (12) 
144 | 240 20 | — 241 |— 92 2 1—2 2 2 1—2 4 
149 | 451 53 8 427 | 4-5 | 6—7 5 14-5 | 6-7 8—9 
155 | 113 60 97 156 | 3—4 9/A | 3—4 (8) 
4164 | A51 I— 50 |— 95 |—168 2 6 | 6-7 2 6 9—10 
7A 453 |— 43 6 86| nil 2 3—4 nil 2 5 
175 | 433 39 75) 432|nilor | 4/A | 5/A |nilor 2-3| 455 
| ed 

188 | 351 | 24 24 24 2 3 4 2 3 2 
199 | 262 I— 45 — 63 | 94 | 45 6 4 |4-5 6 6 
204 | 171 |- 17 9 50 1 nil ! 4-2 1 nil 3 
213 | 171 7|— 34 —4100| 4—2 | nil 1 A—2 | nil 2 
224 | 134 |— A18|I— 2141| —26 1 12-3/A 1 |(1—2) 

237 | 281 36 — 5|— 72 4 nil 1 4 nil 2 
239 |! 461 85| 41297 195 4 7 [3 4 7 8 
‚244 | 280 |— 453 |— 191 |— 249 8 9 8 8 9 (12) 
.250 | 282 44 28 374—2 |4—2 | nil | 1-2 | 1-2 nil 
256 | 281 |— 49|— 25 — 35| nil nil nil nil nil nil 
256 ı A9I |— 20 3 0 a ee Da 1 
264 | 494 0I— 37 |— 97| <A nil 2 = nil 4 
268 | 283 42 61 93 1 2—3 | 2-3 4 2—3 4 
270 |ı 19% 97 138| 204| 5-6 8 7 5—6 8 10 
275 | 435 1412 |— 144 | 497 5 8/A | 7/A 5 1(5—6) (7) 
277 | 464 39 40 — 37 1 1 or 1 1or2 

<4\ 

280 | 48T |— 43 27 90 2 1 1—2 2 1 3 
281 | 483 4137| A7T0O| 224 8 8 7 8 8 10 
282 | 282 144 7 215 a. 8 6 8 8 9 
298 |2.10.2 I- 65 — 80 —403 4 | 5-6 4 4 5-6 6 
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Table V continued. 


Modified Intensity 
Sani- |Hyalo-| Cel- 
dine |phane| sian 


Caleulated F-value 
Sani- |Hyalo-| Cel- 
dine 


Observed Intensity 


sin 8 


.299 | 284 4 39) 4100| nil 


‚312 | 484 |— 82 |— 110 |—154| 56 
312 141.411 9 30 64 <A 
‚317 | 283 14 52| 413 1 


.333 | 155 | 106| 4144| 204] 5 
357 | 284 | 4a @| | ı 


In the above Table, sin 6 is calculated for the case of sanidine; the values for 
hyalophane and celsian differ but little since the axial lengths and angles are nearly 
the same for all three crystals. The indices {h k I} are referred to the crystallographic 
unit cell with angle 8 = 116° approximately. 


B. Intensity Data. 


In Table V the relative intensities of reflection in sanidine, hyalo- 
phane C, and celsian are compared with the calculated F-valus corre- 
sponding to the chemical compositions of the crystals, for some 80 or 
90 reflections of types {00}, {00}, {001}, {Okl}, {hkl}. 

The observed intensities for sanidine are copied from the lists publish- 
ed in the original sanidine paper (1), those for hyalophane © and celsian 
are estimated directly from the photographs. An unfilled space in these 
columns indicates that the reflection was not observed and does not 
imply zero intensity; a letter A written underneath an intensity indicates 
enhancement of the reflection for purely geometrical reasons. 

In the columns headed “Modified Intensity”’ the observed intensities 
are re-written with alterations which take account of both the geometrical 
enhancement of certain reflections and the relative weakness of the 
celsian photographs; allowance is made for this latter by adding approxim- 
ately 50%, to all observed intensities in celsian —i. e. by changing the 
(arbitrarily-chosen) scale of intensities to this extent. In these columns 
figures in brackets ( ) are approximate intensities. The sanidine intensities 
are unaltered as they are already corrected. 

The calculated F-values for sanidine are copied from previously- 
published lists, and correspond to a random replacement of one third of 
the potassium in the ideal orthoclase (X AlSi,0,) by sodium; the existence 
and extent of this assumed replacement are unimportant for the present 


purpose since the atomic scattering powers of K* and Na* are not very 
Bl: 
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different. For hyalophane C we have assumed random replacement of 
one third of the potassium by barium, which corresponds to a chemical 
composition K,BaAl,Sis0,, and 16%, by weight of BaO; our specimen 
probably contains 44%, BaO, but the approximation is sufficiently close. 
For celsian we have assumed the composition BaAl,S1,0;. 

The modified intensities deduced from the photographs and the 
calculated F-values based in the first place on the sanidine structure 
may be considered in two ways. First the F-values for one crystal may 
be compared directly with the intensities for that crystal, and it will 
be found that on the whole the agreement is quite satisfactory. Alter- 
natively the change in F-values for a given reflection may be compared 
with the change in intensity on passing fivum sanidine to hyalophane and 
then to celsian. Examination of the Table shows that there is no doubt 
of the essential accuracy of the structures proposed. Some of the more 
obvious discrepancies are seen in the reflections 003, 004, 152, 433, 171, 
283, 284, and it is important to notice that in all these cases an alteration 
of the parameters of silicon aluminium and oxygen atoms (in sanidine) 
in such a way as to improve the agreement for sanidine would also improve 
the agreement for celsian. To indicate the order of agreement obtained, 
we should point out that the total scattering from the whole unit cell 
of sanidine (all atoms supposed in phase) is represented by F = 430 
for sind = 0.1 and by F = 220 for sind = 0.3. 


C. Discussion. 
In the following paragraphs a number of questions arising from our 
examination of the potassium-barium felspars are discussed briefly. 


i. The Isomorphous Series. 

The intensities of X-ray reflection are in agreement with the hypo- 
thesis that orthoclase and celsian are the end-members of an isomorphous 
series of potassium-barium felspars, with hyalophane as an intermediate 
member. The compounds rich in potassium are monoclinic, but celsian 
appears to be triclinie and only pseudo-monoclinice dimensionally, 
while remaining structurally monoclinic to a very close approximation. 
As the barıum content increases there is a random replacement of potas- 
sium ions (K*) by barium ions (Ba?*) in the structure, with an equivalent 
replacement of silicon by aluminium. The unit cell dimensions are pract- 
ically unaltered as the barium-content increases up to 14%, BaO (hyalo- 
phane C), and compounds with varying amounts of BaO from zero up 
to 15% are known; the unit cell of celsian is definitely larger and no longer 
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strictly monoclinic, and it may be significant that compounds intermediate 
between 45% BaO (i. e. approximately K,BaAl,Si,0,,) and nearly pure 
BaAl,Si,0, are apparently unknown. 

The replacement of K+ by Ba?* is not accompanied by any con- 
siderable rotation of the tetrahedron chains which build up the frame- 
work of the structure, for Table V contains no evidence that the contri- 
bution made by the silicon aluminium and oxygen atoms in celsian differs 
appreciably from that in sanidine. It is almost certain that such a rota- 
tion has been observed in the case of certain substituted natrolites (14) 
when a small kation replaces a large one, but it would not be anticipated 
in the present case because the ions are of nearly equal size — Gold- 
schmidt (15) gives radii 1.33 Ä and 1.43 Ä for K* and Ba?* respectively. 

In view of the fact that the true c-axis of calcium-rich plagioclases is 
twice the length of the c-axis of albite it is of interest to point out that 
we have found no reflections which suggest a doubling of the c-axis of 
celsian; if such reflections exist, they are much less intense than those of 
anorthite. 

ü. The Environment of the Kations. 


In sanidine the potassium ion has as nearest neighbours six oxygen 
atoms at 2.85 Ä and four more at 3.1 Ä and we have seen above that 
the oxygen-atom arrangement is probably substantially the same in all 
the potassium-barium cerystals. This environment is of the type to be 
expected in the case of large kations such as potassium and barium; for 
example in apophyllite (14) the potassium ion is surrounded by a sym- 
metrical group of eight hydroxyl ions at 2.85 Ä, and in edingtonite (12) 
the barium ion is surrounded by six oxygen-like atoms at 2.8 Ä. and four 
more at 3.0Ä. 


IV. The Plagioclase Felspars. 

We have examined specimens of albite, andesine, labradorite, and 
anorthite, and have attempted first to discover how albite differs from 
orthoclase and secondly what changes. in atomic arrangement occur on 
passing from albite to anorthite. Table VI contains the results of our 
measurements of axial lengths, Table VII the coordinates of the atoms 
in albite, and Table VIII a list of observed intensities and calculated 
F-values for some 70 reflections from albite. 


A. Experimental Measurements. 
The following are particulars of the materials used and of the measure- 


ments made. 
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i. Albite. 


A small plate cleaved from a large clear crystal from Alp Rischuna, 
Valais, and labelled British Museum 41922, 576. Density 2.619 and extinc- 
tion on (004) inclined at 4° to the edge b/c (cf. Dana Mineralogy page 327, 
2.624 and 4°30’ for pure albite). Examination of a cleavage plate (004) 
under the microscope revealed no signs of twinning, and absence of 
twinning was confirmed by rotation photographs about each axis in turn. 
A Laue photograph showed that (010) is not a symmetry plane, rotation 
photographs yielded values of the axial length c and spacing d,]. from 
which the axial lengths a bc were calculated by using the known axial 
ratios. One series of rotation photographs provided the intensity data 
quoted in Table VIII. 


1. Andesine A. 


A small fragment cleaved from a large white crystal from Bolouris, 
labelled British Museum 1908, 349. The density 2.667 corresponds to 
the composition Albite: Anorthite 3:4, usually termed oligoclase; 
unfortunately optical measurements could not be carried out. A Laue 
photograph and rotation photographs were similar to corresponding 
albite photographs, the axial lengths being the same within 1 in 200 
certainly. 

üi. Andesine B. 

A large dark green crystal from Grube Barbara Mine, Bodenmais, Ba- 
varia, labelled A.V. 45, Mineralogische Staatssammlung, München. Density 
and optics undetermined, but we think it improbable that it contains 
more calcium than corresponds to the composition Albite : Anorthite 
2:4 (v. Hintze, Mineralogie, page 1497). On account of the nature of 
the crystal the only information obtained is that the c-axis [001] is of 
length 7.4 Ä approximately as in albite. 


iv. Labradorite. 


A small plate (040) cleaved from a massive blue-green crystal from 
Madagaskar. Density 2.698 + 0.004, extinction on (040) inclined at 20° 
to the edge b/c, values identical with those found by Chudoba and 
Jakob (16) for a labradorite of similar appearance from Tamatava, 
Madagaskar, and having composition corresponding to 45.75%, albite, 
54.25%, anorthite. We have unfortunately failed to obtain a specimen 
of the material actually used by Chudoba and Jakob, but consider 
it probable that our labradorite is similar and hassa composition represent- 
ed by Albite: Anorthite 4:1. Rotation photographs are similar to those 
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from albite but show in addition weak reflections indicating that the true 
c-axis [004] is twice the length of the albite c-axis, the period 7.1 Ä 
being only a pseudo-axis in labradorite. 


v. Anorthite. 


A small clear glassy crystal from an olivine-biotite-limestone block 
from Monte Somma, Mt. Vesuvius, Italy, labelled British Museum 49465. 
Density 2.760, extinction on (004) inclined at — 31° to the edge bjc 
(ef. Dana Mineralogy page 339, 2.763 and — 37° for pure OaAl,Si,0,). 
Rotation photographs are similar to those from albite but again show 
additional weak reflections indicating that the true length of the c-axis 
is 44.2 Ä, the period 7.4 Ä being a pseudo-axis. The weak additional 
reflections in anorthite are not the same as those which indicate the doubled 
axis in labradorite. The X-ray data from this crystal have been checked 
by photographs taken with two other anorthite erystals — the first from 
a biotite-augite block from Vesuvius, labelled British Museum 54779, 
the second of unknown origin. 


Table VI. 
Axial lengths of plagioclase felspars. 

Specimen ” ’ i a ß y @ 
Albite 8.14 12.86 747 94° 3° 416° 297° 88° 9’ 2.619 
Andesine A (same) 93°23° 416°28° 89°59° 2.667 
Andesine B (same) (same) _ 
Labradorite (8.24) (42.95) 44.416 93°317 446° 3° 89° 55° 2.698 
Anorthite 821 41295 A416 93°137 4415°56° 94°4127 2.760 


The specimens are described in the text. The c axis of albite was determined 
from the photographs, a and b were calculated from the known axial ratios, and b 
was checked by measuring the (040) spacing. The axes of andesine are the same 
as those of albite. All three axes of anorthite were measured independently. The 
labradorite axes are the same as those of anorthite. The accuracy is + 0.05 Ä. 
The density G was determined in each case for the actual specimen used in obtaining 


X-ray photographs. 


B. The Albite Structure. 
i. Comparison with Sanidine. 

Laue photographs of albite show that (010) is no longer a plane of 
symmetry as in sanidine, and rotation photographs show that there are 
many small differences in the intensities of corresponding reflections from 
albite and sanidine; the atomic arrangement in albite must therefore be 
different in some way from that in sanidine. 
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This difference may arise in one of three ways. First the tetrahedron 
framework may be essentially different: this is highly improbable, for it 
would be expected that any radical rearrangement of tetrahedron link- 
ages would result in much bigger changes in dimensions and in intensities 
of reflection than are in fact observed. Secondly, while retaining essent- 
ially the same tetrahedron framework, the sodium ions in albite may not: 
occupy the cavities occupied by potassium ions in orthoclase. This is 
not the case, for on placing sodium ions in the only available alternative 
positions serious discrepancies between observed and calculated intensities 
are produced for reflections of the simplest types which are not very 
sensitive to small adjustments of parameters. Third, with essentially 
the same tetrahedron framework, and with sodium ions occupying cavities 
occupied by potassium ions in orthoclase, the tetrahedron chains in albite 
may collapse and rotate slightly so as to permit a closer grouping of oxygen 
atoms around the smaller sodium atom. 

We have attempted to decide whether this third hypothesis is correct 
by starting from an albite structure based on the sanidine parameters, 
and seeking the alterations in the parameters which must be made in 
order to explain the observed intensities in albite photographs. 


u. The Albite Parameters. 


The unit cell of albite, with axial lengths and angles given in Table VI, 
is base-centred on (004) and contains four molecules of composition 
NaAlS1,0,;. Assuming holohedry the space group is C! and the only 
symmetry elements are centres of symmetry at 


000, 330; 300,030; 004,344; 304, 034; 

440,230; 130,240; 13,233; 133,338, 
grouped in pairs as shown. A group of eight equivalent atoms in the mono- 
clinie sanidine cell is replaced by two groups of four equivalent atoms in 
the trielinie albite cell, and the “First Set” of albite coordinates given 
in Table VII are equivalent to the sanidine coordinates of Table III. 


Caleulation based on these coordinates does not yield satisfactory 
agreement between F-values and observed intensities of reflection. The 
first step in the search for more accurate parameters is to discover the 
direction of the modifications and this we have done by examining pairs 
of reflections such as 042, 042, and 353, 353, which are identical in a 
monoclinie structure but have different intensities in the albite photo- 
graphs. The extent of these modifications was decided by trial with a 
sarge number of refleetions of alltypes; the “Final Set” of albite coordinates 
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in Table VI were chosen after much laborious caleulation. Lastly these 
coordinates were tested by comparing calculated F-values with observed 
intensities for thirty reflections not previously used in the search for 
parameters. Table VIII contains calculated F-values and observed inten- 
sities of reflection for 70 or 80 planes, and Figure 3 presents some of 
theseresults, with the corresponding data for sanidine, ina convenient form. 


Albıte 


Sanidine 
’” 


EJ © 
Ss R S lot 7 + 
SSSIISISSS SS 8.8 STIISISRSTTTTTRIISR 


Fig. 3. Comparison of observed intensities and calculated F-values for corresponding 
reflections in albite (upper graph) and sanidine (lower graph). In each case points 
representing observed intensities (scale 0 to 8) are connected by full lines, points 
representing F-values (0 to 160) are connected by dotted lines. The reflections 
represented are included in the first four groups of Table VIII. 


The agreement between observation and calculation is good but not 
perfect: we are of opinion that the modifications of the parameters intro- 
duced (as shown in Table VII) are, on the whole, in the right direction 
and of the right magnitude, and we believe that further calculation, sug- 
gesting slight additional alterations in parameters, would enable us to 
remove the discrepancies found in Table VIII. In view of the large 
number of independent parameters (39), however, we cannot claim that 
our structure is uniquely determined. 
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Table VII. Coordinates of atoms in the unit cell of albite. 


Final Set 


0m 4 0° 50° 0° 5° ee 
On 4 237 0 85 20 |—5 100 
Op 4 295 55 85 300 45 77 
Os 4 115 125 85 12 130 9 
Ocı 4 ) 115 90 5 4140 95 
Oon 4 180 65 90 193 70 83 
Op 4 55 45 150 70 40 140 
On 4 235 135 150 237 140 148 
Si, 4 0 67 78 0 63 80 
8 4 180 113 78 170 118 84 
Si, 4 253 40 125 257 38 120 
en 4 73 140 125 77 138 130 
Na 4 406 0 50 100 ia 62 


The coordinates are referred to the crystallographie unit cell with axes a = 
8.14 A, b = 12.86 Ä,c = 7.17, and angles a = 94° 3’, 8 = 116° 29°, y = 88° 9’. 


The angular coordinates are given by the expressions 6, = 2n-, 0,= In, 


u In”. Silicon and aluminium atoms are not distinguished in the above Table: 


the groups 48:, + 48i,, + 4Si, + 48i,, must include 42 silicon atoms and 4 alu- 
minium atoms. 

The first set of coordinates correspond to the sanidine coordinates of Table III, 
the brackets indicating how the atoms are grouped when the symmetry in mono- 
clinic. The final set of coordinates were used to calculate the F-values of Table VIII. 


ii. Features of the Albite Structure. 


Examination of a diagram of the albite structure shows that the 
principal alteration in the tetrahedron framework is a slight closing-up 
of the chains of four-rings which are parallel to the crystallographic 
a-axis. This accounts for the fact that the a-axis is shorter by 0.3 Ä 
than the a-axis of orthoclase, while 5b and c remain practically unchanged 
in length (v. Tables IV and VI). 

The interatomic distances in the structure approximate closely to 
the accepted values. The silicon (or aluminium) to oxygen, and oxygen 
to oxygen, distances in the four types of tetrahedron are as follows (A): 


St, 1.5, A.T, 1.75, 1.85, and 2.6, 2.65,-2.65, 2.7, 2.85, 3.4; 
St, 1.5, 1.75, 4.8, 48, vand'2.6, 2.6,2.7528,2872.9; 
814:4.65,04.75.437 Ten and!2.7,32.75502:7502.7542.75. 52:85 
St, 1.5, 1.55, 1.65, 41.75, and 2.4, 2.45, 2.6, 2.6, 2.65, 2.8. 
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Table VIII. Comparison of observed and calculated intensities 
of reflection for albite. 


Calculated | Observed Calculated | Observed 
F-value | Intensity F-value | Intensity 
097 200 — 4 nil 457 331 — 48 2 
194 400 135 6 470 241 — 90 5 
294 600 68 3— .186 422 92 6 
.206 133 58 3 
056 020 — 7 4 210 441 65 3 
441 040 — 155 10 241 442 16 2 
167 060 86 6 234 532 35 1 
223 080 58 3 .242 533 18 2 
.278 | 0.10.0 83 3—4 .269 553 104 6 
056 004 — 33 2—3 .094 444 75 7 
444 002 — 200 10 .102 221 — 5 pP} 
167 003 34 1—2 410 202 —4131 7—8 
223 004 50 4 AA 220 — 4127 7—8 
278 005 78 3—4 120 223 89 (6/A) 
.132 31 |: — 7 1 
097 131 69 5 143 221 — 40 1—2 
097 430 — 86 7 .154 331 — 83 4—5 
125 132 61 4 158 332 4 nil 
133 132 72 56 .168 330 — 8 4 
147 151 60 4 175 402 21 1—2 
153 042 — 20 4 ‚176 401 13 2 
162 042 42 3 .182 422 68 2 
168 4151 — 69 3—4 ‚188 222 103 6 
ıss | 152 4 4 491 | 303 = 07 (7/4) 
192 260 84 4—5 194 400 135 7—8 
194 043 — 88 4—5 .204 442 — 109 6 
206 043 — 72 3 .207 441 77 3— 
209 353 — 25 2 ‚213 242 — 8 3— 
221 353 — 54 4 224 404 30 1 
259 194 — 55 2 .224 440 — 4 nil 
270 083 85 4 .230 532 4 1 
275 192 108 4 .237 332 12 1—2 
313 194 — 9A 4 .248 22 | — 9 5 
322 | 484 — 914 3—4 252 | 41 | — 9 2 
365 395 — 64 4 .258 243 104 4 
262 551 — 28 1 
096 130 — 4105 8 .277 604 449 5 
144 230 — 418 7 .280 550 | 12 2 
444 220 — 427 7 .288 442 56 3—4 
119 131 — 410 7 .291 600 68 4 
147 240 26 2 .305 3535| — 8 3—4 
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In the above Table the indices {h k 1} refer to the unit cell given in Table VI, 
and din the glancing angle corresponding to MoK, radiation of wavelength A—=0.741 Ar 
The intensities in brackets ( 2) and (4 
F-values are calculated from the ‘Final Set’ of angular coordinates quoted in Table VII. 

The Table contains six groups of reflections. The first five sets were used in 
searching for the alterations in parameters shown in Table VII (‘First-Set’ and 
‘Final Set’), the sixth set was used to test the parameters finally chosen. The first 
four sets are represented graphically in Figure 3. 


are enhanced for geometrical reasons. The 


Accepted values are 1.55—1.75 Ä and 2.55—2.85 Ä respectively; that 
modifications in parameters, made without consideration of interatomic 
distances, should lead to such reasonable values is evidence that the 
modifications are in the right direction. 


R 5 R 8,0135 R 


dD „E 
A265 
0 


Ars 


2,016 
R R R 
Se af ee 
Fig. 4. A portion of the unit cell of albite viewed in a direction which is parallel to 
the plane (040) and perpendicular to the axis [100], i. e. approximately perpendi- 
cular to the plane (001). The numbers give distances of the atoms below the plane 
of the diagram (in Ä), and the lines RR indicate the positions of reflection planes 
in the corresponding monoclinic cell. Tetrahedron bonds are in full line, sodium — 
oxygen bonds in dotted line. The diagram illustrates (I) the environment of the 
sodium ion, (IT) the extent to which the chains of tetrahedron rings are tilted from the 
ideal positions of Fig. 2, (III) the extent of the departure from monoclinie symmetry. 
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The environment of the sodium atom is different from that of the 
potassium atom in sanidine. Figure 4 shows the nature of the change, 
and should be compared with Figure 6 of the original sanidine paper (1). 
The tilt of the four-rings in the continuous chains parallel to [100] is 
altered in such a way as to bring certain oxygen atoms nearer to the 
kation and remove others to a greater distance. In sanidine the potas- 
sium ion is surrounded by six oxygen atoms at 2.85 Ä. and four at 3.1 A, 
whereas in albite the sodium ion’s nearest neighbours are six oxygen 
atoms at 2.5, 2.55, 2.6, 2.65, 2.65, 2.7 Ä, the remaining four being at 
2.9, 3.4, 3.4, 3.8 Ä. This change in environment is to be expected, for in 
analcite (17) and natrolite (14) the sodium ion is surrounded by six oxygen- 
like atoms at 2.5 Ä. A more accurate determination of the albite para- 
meters would probably reveal distances of 2.5—2.6 Ä for all six surround- 
ing oxygen atoms. 

Figure 4 shows the order of magnitude of the departure from mono- 
clinic symmetry, the lines RR representing the positions of the reflection 
planes in a monoclinie cell. The change in cleavage angle from 90° to 
86° is presumably a consequence of a small change in orientation of tetra- 
hedron chains which accompanies the closing-up of the chains around 
the smaller sodium ion. 


C. The Albite-Anorthite Series. 

The plagioclase felspars represent a series of isomorphous mixtures 
of the two end-compounds NaAlS:,0, and CaAlySi,0,, and it has been 
supposed that the transition from albite to anorthite consists of a simple 
replacement of sodium by calcium with equivalent replacement of silicon 
by aluminium. Our measurements on labradorite and anorthite indicate 
that the transition is not quite so simple, for in these two cerystals the 
c-axis [001] is doubled, the period 7.4 Ä being only a pseudo-axis. Most 
of the additional weak refleetions which indicate the doubling of the 
c-axis are of intensity 4 or 2 (in the intensity scale of Table VIII), with 
®one or two of intensity 3 or 4, and there are alterations in other reflections 
of amount +1 or + 2 in passing from albite to anorthite. Our experi- 
mental data is inadequate to provide a complete explanation of the doubl- 
ing of the c-axis, but we may advance the following tentative suggestions. 

i. The (AlO,) group is probably somewhat larger than the (80) 
group, but we do not think it probable that the increased aluminium- 
content is in itself sufficient to explain the doubled c-axis. In analecite (17), 
for example, the X-ray effects indicate that (S70,) and (AlO,) groups 
are indistinguishable, and in thomsonite (11) (where there is replacement 
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of (Si0,) by (A10,)) the weak reflections which indicate the doubling of 
the c-axis are much less intense than in anorthite. 

ji. It is improbable that calecium ions occupy cavities different from 
those occupied by sodium ions, for there would then be no obvious reason 
why the total number of kations should not exceed 4 per cell of 32 oxygen 
atoms, and changes in axial ratios and angles greater than those observed 
would be anticipated. Further, trials with calcium ions in different 
cavities lead to serious discrepancies between calculated F-values and 
observed intensities. 

ii. We think it probable that the altsration in oxygen-atom environ- 
ment demanded when calcium replaces sodium is responsible for the 
doubled c-axis. In albite the sodium ion has around it only six oxygen 
atoms at distances which probably lie within the limits 2.5—2.6 A, 
whereas in anorthite it is likely that the calcium ion will touch seven 
or perhaps eight oxygen atoms at nearly the same distance 2.5—2.6 Ä. 
For in titanite (18) the calcium ion is surrounded by seven oxygen atoms 
at 2.4—2.5 Ä, in apophyllite (44) by seven at 2.5 Ä, in scolecite and 
thomsonite (14) probably by seven at 2.5 Ä, and in danburite (49), 
diopside (20), and tremolite (24) by eight, at similar distances. It is 
perhaps not too fanciful to suggest that the group around calcium in 
anorthite may consist of the six oxygen atoms which surround sodium 
in albite together with a seventh oxygen atom which is 2.9 Ä from the 
sodium atom in the structure we have described, the remaining oxygen 
atoms being much more distant (3.4, 3.4, 3.8 Ä). This however is pure 
speculation. It is quite impossible to attempt a direct calculation of the 
atomic coordinates in anorthite on account of the large unit cell and the 
low symmetry. 

iv. Our experimental results suggest that the doubled c-axis may be 
found only when at least one-half of the sodium is replaced by calcium, 
but this is very uncertain. It is also uncertain whether the doubled axis 
ıs first indicated by extremely weak additional reflections when the 
calcium-content of the plagioclase is small, with increasingly strong” 
reflections as the calcium-content increases, or whether the true c-axis 
is either definitely 7.1 Ä as in albite, or definitely 44.2 Ä as in anorthite. 
Such evidence as we have favours the latter view but is not conclusive. 

From the theoretical point of view it is probably reasonable to expect 
a sudden change from c= 7.4 A. toc=14.2 Ä. at a composition corre- 
sponding to equal numbers of sodium and calcium atoms. Material richer 
in sodium would then crystallise in the form of the albite structure with 
c=7. Ä, the oxygen-atom environment of all the kations being that 
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demanded by the preponderant sodium ions; material richer in caleium 
would crystallise with the anorthite structure (c—= 44.2 Ä) and all the 
kations would have the environment appropriate to the calcium ions. 
On this hypothesis the plagioclases would be regarded as forming rather 
a double isomorphous series, from Na, to NaCa, and from Ca, to CaNa, 
than a single series from Na, to Ca,. More experimental work is needed, 
with suitable analysed material, before a definite conclusion can be 
reached. 


V. The Potassium-Sodium Felspars. 
Our measurements on four potassium-sodium felspars are described 
below. So far as they go, they appear to confirm the observations of 
previous workers (described in Section II of this paper). 


i. Microcline. 

A (010) cleavage plate from Ytterby, Sweden, labelled British Museum 
54432. Density 2.548, extinction on (001) inclined at 15° to the edge b/c 
(cf. Dana Mineralogy page 323, 2.54—2.57, and 15°30’ respectively). 
Rotation photographs about the c-axis [004] show small but definite 
differences in relative intensities when compared with sanidine. Rotation 
photographs about the b-axis [040] show reflections arranged symmetric- 
ally about the (040) plane. The strongest reflections are accompanied by 
weak additional reflections — i. e. there is a doubling of reflections. 


ii. Microcline — Microperthite. 

A small (010) cleavage plate from Derry, Quebec, Canada, labelled 
British Museum 4924, 1489. Density 2.568, extinction on (001) at 15° 
to the edge b/c, on (010) at 6° to the edge b/c (cf. Dana Mineralogy page 323, 
2.54—2.57, 15°30’, 5—6° respectively). Under the polarising mieroscope 
a thin specimen from the section shows the characteristic cross-hatched 
structure. A Laue photograph shows a symmetry plane (010), but the 
individual reflections are streaky and ill-defined and some strong ones are 
apparently doubled. Rotation photographs show similarly ill-defined 
reflections, some perhaps being doubled, but are very similar to corre- 
sponding adularia photographs. 


ii. Amazon Stone. 
A large green crystal from Pike’s Peak, Colorado, obtained from the 
Manchester Museum. Density 2.546, extinction on (004) at 17° to the 
edge b/c, section (001) shows big lamellae under mieroscope. Rotation 
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photographs about the b-axis [010] show reflections arranged symmetric- 
ally about (040), but reflections are doubled as if the specimen consists 
of two similar erystals (each monoclinie or pseudo-monoclinie) inclined 
at a small angle. 


iv. Soda Orthoclase. 


A needle cut from a crystal from Kos, Rhodos. Density 2.571, 
nearly straight extinetion on (004), extinction on (040) inclined at 8° 
to the edge b/ce (cf. Dana Mineralogy page 317, extinction on (010) 3° 
to 7° usually, or up to 10° or 42° in varietiesrich in Na,0). Our material is 
insufficient for a chemical analysis. Laue and rotation photographs show 
no doubled reflections and are similar to corresponding photographs of 
sanidine. 


The above observations are in harmony with the theories advanced 
by Közu and Endö and by Hadding (v. Section II) (to the effect that 
both optically homogeneous anorthoclase and perthitic crystals possess 
lamellar structures) but supply no new information. 


Theories to account for the formation of perthitic crystals are rather 
vague. Warren (22) (1945) from a consideration of the equilibrium 
diagram for the co-crystallisation of potassium and sodium felspars, 
argues that perthites with less than 28%, of albite should be regarded as 
due to the breakdown (unmixing) of a previously homogeneous mixed 
erystal, whereas perthites with more than 28%, albite may result from 
rapid cooling. Dittler and Köhler (23) (1925) discuss the experiments 
of Közu and Endö, and report some interesting results of heat treat- 
ment of felspars. Thus microperthite, heated for 500 hours to 1000° C, 
was converted into a homogeneous crystal with straight extinetion on 
(004), the albite lamellae being absorbed by diffusion in the solid, and the 
cross-hatched structure disappearing. With the coarser perthite a zone 


of optically homogeneous anorthoclase developed at the contact of micro- 
cline and albitic lamellae. 


We have seen that in orthoclase and albite there are small differences 
in the orientation and extension of the similar tetrahedron-chains which 
build up the frameworks of the crystals, with corresponding differences 
in the oxygen-atom grouping around the potassium and sodium atoms. 
It is possible that the orthoclase structure is stable provided that not 
more than a certain proportion of the kations are the small sodium ions, 
so that a crystal is produced which is homogeneous to light and to X-rays 
and possesses the orthoclase structure. Under suitable conditions the 
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breakdown of such a crystal may result in the production of a microper- 
thite containing only a small proportion of albite. If however the pro- 
portion of sodium is greater, the orthoclase structure may no longer 
be stable, and a lamellar structure results on crystallisation, the degree 
of fineness of the twinning being determined by the conditions during 
formation. Such a crystal may or may not be optically homogeneous, 
but the lamellar structure will be revealed by X-ray examination. If 
the orthoclase structure tolerates a proportion of sodium ions without 
becoming unstable, prolonged heating of lamellar erystals, by promoting 
diffusion, should result in the formation of completely homogeneous 
erystals or homogeneous regions according to the degree of fineness of 
the lamellae. 

The hypothesis outlined above appears to account satisfactorily 
(in general terms) for all the experimental evidence. Közu and Endö 
interpret the disappearance of the doubling of reflections with increased 
temperature (and its reappearance on cooling) in terms of changed mutual 
solubility of potassium and sodium felspars. They apparently assume 
that at the temperature of disappearance of the doubling of reflections 
the interdiffusion of the two constituents is rapidly completed; this may 
be so if the lamellation is sufficiently fine, but it is also possible that the 
doubling of reflections disappears practically instantaneously at a certain 
temperature because of some purely geometrical change in dimensions 
consequent upon thermal expansion. 

In lamellar felspars (moonstones and perthites) the lamellae are 
usually parallel or nearly parallel to the plane (100) and are united in that 
plane. This is probably a consequence of the fact that the major difference 
between orthoclase and albite is in the degree of extension of the tetra- 
hedron-chains; these are parallel to the a-axis [400] which is distinctly 
different in length in the two erystals (8.45 Ä in sanidine, 8.14 Ä in 
albite.), while the other axes are almost identical (12.90, 7.15 Ä in sani- 
dine, 12.86, 7.17 Ä in albite). The tetrahedron framework may thus 
be continuous throughout the lamellar crystal, but with regions of greater 
extension of the chains, and lesser extension, which appear optically as 
orthoclase and albite lamellae respectively. 

It is probably futile to advance more detailed speculations on the 
basis of the data at present available. 


VI. The Physical Properties of Felspars. 
In this section we shall discuss cleavage, twinning, the optical pro- 
perties, and relations with other erystals. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 87. Bd. 32 
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A. Cleavage. 

Two types of cleavage may be distinguished in silicates. The first 
is one which breaks no tetrahedron bonds and is therefore highly perfect, 
as in mica and apophyllite (14). The second is characteristic of frame- 
work structures where any fracture must break some tetrahedron bonds, 
but the good cleavages are those which break relatively few tetrahedron 
bonds per unit area, as in natrolite. Felspar cleavages are of the second 
type, and examination of a model for the structure shows that cleavages 
(004) and (040) break the smallest possible number»of tetrahedron bonds 
per unit area. It is worthy of remark that these two cleavages break 
only those bonds which link one chain of four-rings to adjacent chains, 
while any other cleavage must break bonds within the four-rings them- 
selves. 

Schiebold (8) explains the superiority of the (001) cleavage com- 
pared with the (040) by postulating an alternation of strong S—O—Si 
and weak Al-0-—-Al bonds over (004), with S:—0—St bonds alone 
over (040); we consider it more probable that Si—0—-Al bonds cross 
both planes (004) and (010), and that the greater facility of the (004) 
cleavage is a consequence of the grouping of kations in a single cleavage 
plane parallel to (010) but in two planes parallel to, and on either side 
of, the cleavage plane (001). Support for this view is derived from a 
consideration of the thomsonite structure (11); the unit cell dimensions 
indicate that in this erystal S—O—Sı and Al0—-Al bonds cannot be 
segregated in the manner required to account for the marked superiority 
of the (010) over the (100) cleavage, but there is reason to believe that 
certain calcium-oxygen bonds influence the relative facility of the two 
cleavages. 


B. Twinning. 
ı. Albite and Periceline Laws. 


In Albite twins one individual is obtained from the other by ima- 
gining a reflection across the plane (040), and in Pericline twins one is 
obtained from the other by rotation about the axis [010] which is nearly 
perpendicular to the plane (010). Twins of these two types are frequently 
observed in plagioclase felspars. The structures of the individuals, 
though strietly triclinic, depart only slightly from monoclinie symmetry, 
and a twinned crystal possesses the rotation-axis [010] or the reflection 
plane (010) which are symmetry elements of the closely related mono- 
clinic felspars.. It is accepted that twinning according to these laws, 
particularly when it is repeated as a lamellation, represents, as it were, 
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an attempt by the crystal to gain full monoclinic symmetry to which the 
individual structures approximate very closely. 


ll. Manebach Law. 


Two individuals are twinned upon (004) and united along that plane. 
Figure 5 shows the structural interpretation of the twinning for ortho- 
clase; similar explanations serve for plagioclases but the geometry is 
complicated by the lower symmetry. Portions of the tetrahedron frame- 
works of two individuals (in correct relative position) are shown, tetra- 
hedron bonds in the first and second erystals being drawn in full line and 
dotted line respectively. The oxygen atoms which are common to both 
individuals lie on a rotation axis [010] of either, and the factor which 
determines whether growth shall continue to extend the first individual 
or shall result in the formation of a twin is the angle between the bonds 
from the oxygen atoms. If the first individual continues the right-hand 
bond slopes up to a silicon at height 0.65 Ä, if the twin is formed it 
slopes down to the silicon at — 0.65 Ä shown in Figure 5. The continua- 
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Fig. 5. Manebach twins. Portions of the tetrahedron ee of two individuals. 
(in correet relative position) are shown. Tetrahedron bonds in the first individual 
are drawn in full line, in the second individual in dotted line. The reflection planes. 
R, and R, of the two individuals are continuous through the twinned crystal. In 
a first individual the erystallographic c-axis [001] slopes down from right to left, 
in the second it slopes up from right to left. Heights are given in Ä above the plane 
of the diagram. 


492 W. H. Taylor, J. A. Darbyshire and H. Strunz 


tion of the single individual is shown in Figure 4, page 438 of the sanidine 
paper. It should be remarked that no rings of tetrahedra are broken or 
distorted, but the linkage between chains on the boundaries of the two 
individuals of the twin differs from that in the continuous single crystal. 


ii. Baveno Law. 


Two individuals are twinned upon (021) and united along that 
plane. In Figure 6 full lines are used for tetrahedron bonds in the first 
crystal, dotted lines for the second. In the diagram, of the five oxygen 
atoms common to both individuals, three occupy exactly the positions 
which they would occupy if either of the individuals were extended, 
two are within 0.2 Ä of those positions. Again there are alterations in 
bond-angles but no distortion of rings or chains of tetrahedra. 
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Fig. 6. Baveno twins. Tetrahedron bonds in the first and second individuals are 
shown in full line and dotted line respectively. Heights are given in Ä above the plane 
of the diagram. The reflection planes R, und R, of the two individuals are at right 
angles. In the first individual the erystallographie c-axis [004] slopes down from 
right to left, in the second it slopes up from bottom to top of the diagram. 


iv. Carlsbad Law. 


Two individuals are twinned by hemitropy about the axis [001], 
and may be united by the face (010) or may partially interpenetrate, 
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Figure 7 represents the mode of formation of twins. In Figure 7a a portion 
of a chain of four-rings in a single crystal is shown; here oxygen atoms 
at heights 1.8 Ä and 4.7 Ä lie on rotation axes [010], oxygen atoms at 
heights 0 and 6.5 Ä lie on reflection planes. Figure 7b shows the same 
chain but now built up partly from one individual (identical with that in 
Figure 7a) with tetrahedron bonds drawn in full line, partly from the 
second individual of the twin (in correct relative position) with tetra- 
hedron bonds in dotted line. Here oxygen atoms at heights 1.8 Ä and 0 lie 


Fig. 7. Carlsbad twins. Figure 7(a) represents a tetrahedron chain in sanidine, 

viewed in a direction parallel to the b-axis [040]. The heights of the atoms above 

the plane of the diagram are given in Ä, and the upper atoms and tetrahedron bonds 

are drawn in heavy line. — Figure 7(b) represents the corresponding chain in he 

twin, with tetrahedron bonds of the first individual in full line, those of the second 

individual in dotted line. The crystallographic c-axis [004] is the twinning axis 
and lies in the plane of the diagram. 


on rotation axes [010] and reflection plane (010) of the first individual, 
atoms at heights 4.7 Ä and 6.5 Ä lie on axes [010] and plane (010) of the 
second individual. Below the height O the first individual extends in- 
definitely, and above the height 6.5 Ä the second one. Oxygen atoms 
at height 4.7 Ä occupy almost exactly the same positions in the single 
crystal (Figure 7a) and in the twin (Figure 7b). The chain of tetrahedra 
in the twin differs from that in the single erystal only in a small tilt of 
the tetrahedra around silicon or aluminium atoms at heights 4.4 Ä and 
5.05 Ä. Ifthe tetrahedron chains are modified as in Figure 7b at the same 
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height throughout the erystal, a contact twin results, with (010) as 
plane of union; owing to the existence of reflection planes, twins may 
be either right-handed or left-handed. Since the atoms at heights 1.8 Ä 
and 4.7 Ä occupy the same positions in either single or twin chains, the 
portions of erystal to right and left of the chain in the diagram may 
continue to grow as either first or second individuals, and so interpene- 
tration twins are formed. 

The structures provide simple explanations of the commonly-observed 
twinnings of felspars. The single-crystal structure is most easily produced 
during crystallisation, but twinned growths are very frequent because a 
very small disturbance during formation is sufficient to produce the 
necessary small distortions from the normal atomic arrangement. 


C: Optical Properties. 

At present the relations between structures and optical properties can 
only be described in very general terms for complex cerystals such as 
felspars. Wooster (25) has pointed out that the small birefringence 
of felspars is to be expected since the structures are built up from highly- 
symmetrical (S?0,) and (AlO,) groups and contain no additional strongly- 
polarisable ions. It is impossible to offer any theory of the change in 
optical properties observed on passing from albite through the inter- 
mediate plagioclases to anorthite, but it is of interest to discuss the 
relation between optical properties and symmetry in the orthoclase- 
microcline division. - 

A fact of some importance which bears upon this question is that 
optical examination is much more sensitive than X-ray examination 
to a change in symmetry and to small distorting forces. Thus analcite (17), 
very accurately cubic to X-ray examination, is seldom optically isotropic, 
and apophyllite (14) with a tetragonal structure always shows optical 
anomalies. Natrolite and scolecite (11) are structurally tetragonal but 
“optically (and dimensionally) orthorhombic and monoclinic respectively. 
Microcline is often very definitely trielinic to optical examination, yet 
shows extremely small dimensional departure from monoclinie symmetry 
(cleavage angle approximately 89° 30°) and often yields X-ray data 
almost identical with that from monoclinic adularia. Celsian is probably 
similar — optically triclinie, structurally monoclinic, though the optical 
data is in this case rather unreliable. 

In view of this greater sensitivity, it seems to üs that to assume that 
all felspars are definitely trielinic and that adularia sanidine and hyalo- 
phane are only pseudo-monoclinic by twinning, is to add an unnecessary 
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complication. Neither X-ray nor optical evidence proves the necessity 
for the assumption, but our X-ray results suggest very definitely that 
if the true unit cell of potassium felspar is strietly trielinie (as suggested 


by Mallard (2)), it must nevertheless approximate very closely indeed 
to monoclinic symmetry. 


D. Relations with other Crystals. 
ı. Quartz. 

Regular growths of quartz on felspar are observed, with various 
relative orientations of the two erystals. Quartz is built up by linking 
together puckered rings of six tetrahedra to form a continuous framework, 
and rather similar six-rings can be distinguished in the felspar framework. 
The parallel growths are probably a consequence of this similarity. 


u. Danburite. 


The danburite structure (19) is based on chains of tetrahedra (of 
composition BySt,0,) very similar to those in the felspars, and the cal- 
cium atoms in danburite occupy positions between the chains which 
correspond to those occupied by the kations in the felspars. The re- 
lationship is described fully in the sanidine paper (1). 


ii. Apophyllite. 

The apophyllite structure (14) is based on sheets of tetrahedra 
formed by linking together four-rings. The sheets are parallel to (004) 
and the a- and b-axes of the simple tetragonal cell are 9.0 Ä. An alter- 
native base-centred cell may be chosen, with « =b — 12.7 Ä, which 
may be compared with the felspar axes «’ = 13.2 A,db=b=129Ä, 
in the basal plane of the all-face-centred monoclinie cell (described in the 
sanidine paper) with a’ = [102], d = [010], €‘ = [100], $ = 100°. The 
sheets of tetrahedra in the two crystals, viewed in projection, show a 
very striking resemblance, with similar lozenge-shaped areas between 
neighbouring rings of four tetrahedra. 


iv. Tourmaline. 


Fersman (26) has reported the growth of a single crystal of black 
tourmaline on a large crystal of perthitic felspar. The face (1120) of 
tourmaline is exactly parallel to the face (040) of the felspar, and the 
vertical axes [0004] and [004] of the two minerals are parallel. The 
crystal structure of tourmaline has not yet been determined, but Ma- 
chatschki (27) has measured the axial lengths a = 15.9 Ä,c=T1Ä; 
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corresponding orthohexagonal axes are a — 15.9 A, b=-M5Ä, c= 
7AÄ. It is probably not a mere coincidence that in the parallel growth 
described above the felspar c-axis (7.1 Ä) is parallel to the tourmaline 
c-axis (7.1 Ä) with two other axes nearly parallel-axis [102] = «’ = 
13.2 Ä at an angle of 100° with the c-axis in felspar, axis orthohexagonal 
b=275AÄ=2x 13.7 Ä at right-angles to the c-axis in tourmaline. 


VII. Conelusion. 


The paper may be concluded by a review of the results of our investi- 
gations, which are all based on the previously determined sanidine struc- 
ture. We have shown that orthoclase hyalophane and celsian have 
identical structures, which, within the accuracy of our measurements, 
are monoclinic. We have made a direct attempt to determine the difference 
between the albite and orthoclase structures, and have seen that the 
resulting albite structure shows precisely those differences which might 
be expected to result from the replacement of potassium by sodium. 
Our measurements on labradorite and anorthite show that the calcium- 
rich plagioclases are based on a unit cell twice the size of the albite unit 
cell, and we have suggested possible explanations of this fact without 
being able to offer direct experimental justification or to determine the 
chemical composition at which the larger cell first appears. The parallel 
growths of orthoclase and albite, in anorthoclase and perthitic materials, 
have been studied in detail by previous workers, and our results are in 
harmony with theirs. Finally we have shown how the structure accounts 
in detail for the cleavage and twinning of felspars. - 


It is not yet possible to claim that the felspar problem is completely 
solved: the plagioclases in particular need further examination. But 
we believe that our results shed some light on the much-discussed question 
of the symmetry of the members of the orthoclase group. Our resrlts 
suggest that the potassium, potassium-barıum, and barium felspars 
constitute an isomorphous series of erystals which are structurally mono- 
elinice although there may be a slight dimensional departure from strietly 
monoclinie symmetry in the barium felspar. In this series the barıum 
ion can replace the potassium ion without disturbing the tetrahedron 
framework to any appreciable extent, and as the barium-content in- 
creases there is random replacement of increasing numbers of potassium 
ions. To explain the X-ray results it is not necessary to assume that 


the crystal is pseudo-monoclinie by twinning of definitely triclinie in- 
dividuals. . 
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The potassium-sodium felspars, on the other hand, do not form 
truly homogeneous crystals if the amount of sodium present is fairly 
large, but assume lamellar structures of perthitic type and of varying 
degrees of fineness. The tetrahedron framework may be quite conti- 
nuous throughout the entire erystal, but is modified locally according 
as the region is rich in potassium or rich i in sodium, reproducing the 
orthoclase and albite structures respectively. In this group the X- -Tay 
results confirm the optical evidence for the existence of a non-homo- 
geneous crystal complex. 


We are grateful to many people who have helped us during the 
‚progress of this research. We are greatly indebted to Professor W. L. 
Bragg, F.R.S., in whose laboratory the work was carried out, for 
constant advice and constructive criticism. Many of our specimens were 
obtained through the generosity of Dr. L. J. Spencer, F.R. $., of the 
British Museum, and his assistants Mr. F. A. Bannister and Mr. M. 
H. Hey. Dr. J. W. Jackson of the Manchester Museum, and Dr. W. 
A. Wooster of Cambridge, also provided crystals, and we were able to 
examine some very fine specimens which Professor Dr. Gossner 
(München) very kindly lent to us. We are also indebted to Mr. L.S.Rams- 
dell (Michigan) for assistance in the indexing of photographs. One of 
us (H. S.) is indebted to the Studienstiftung des Deutschen Volkes for a 
Fellowship enabling him to work in Manchester University. 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Selbstschreibendes Pendelsklerometer. 
Von A. Schubnikow in Leningrad. 
(Mit 5 Textfiguren.) 


Im Jahre 1929 beschrieb W. D. Kusnezow!) ein Sklerometer in Form 
eines sich auf einer Spitze bewegenden physikalischen Pendels. Die Spitze 
stützt sich auf das zu untersuchende Objekt, dessen Oberfläche durch die 
Pendelschwingungen allmählich zerstört wird. Da die Dämpfung der Schwin- 
gungen um so langsamer eintritt, je größer die Härte des Untersuchungsobjekts 
ist, so kann man als Härtemaß eine der Größen wählen, die die Dämpfung der 
Pendelschwingungen charakterisieren, wie z. B. die Zeit, den Dämpfungs- 
koeffizienten, das logarithmische Dekrement, die Subtangente der Dämpfungs- 
kurve usw. Im Jahre 4930 verwandte A. Kolesnikow?) zur Untersuchung 
des Polymorphismus von Zink ein neues Modell des Apparates, das für Be- 
obachtungen bei hohen Temperaturen bestimmt war; im Jahre 4931 vervoll- 
kommneten W. Kusnezow und E. Lawrentjewa?) den Apparat, indem sie 
zur Verrückung des Schwingpunktes des Pendels verstellbare Gewichte be- 
nutzten und die Spitze durch ein kleines Stahlprisma ersetzten. Im selben 
Jahre modifizierte P. Rehbinder*) die W. Kusnezowsche Methode, indem 
er zwei Spitzen statt der eine anbrachte. Später versahen P. Rehbinder 
und N. Kalinowskaja°) zwecks größerer Genauigkeit den Apparat mit 
einem kleinen Spiegel, der das Spiegelbild des Lampenfadens auf eine Skala 
projizierte, wodurch es möglich wurde, die Abweichungen des Pendels mit 
größerer Genauigkeit abzulesen. Bei allen diesen Apparaten wird die Schwin- 
gungsamplitude auf einer Skala abgelesen, 
die neben dem Pendel angebracht ist; die 
Zeit wird aus der Zahl der Schwingungen 
berechnet. 

Es erschien uns nun zweckmäßig, den ; 
Apparat mit einer selbstschreibenden Vor- 
richtung zu versehen. Zu diesem Zwecke 
setzten wir in das Pendel A 
(Fig. A) eine Linse B ein, 
die die Lichtstrahlen aus 2 
der Punktlampe D auf die 
sich bewegende photogra- 
phische Platte P sammelt. N 
Um die Platte in Bewe- Fig. 4. Selbstschreibendes Pendelsklerometer. 


4) W. Kusnezow, Z. pr. Phys. 6, 33. 4929 (russ.). 

2) A. Kolesnikow, Z. pr. Phys. 7, 3. 4930 (russ.). 

3) W. Kusnezow und E. Lawrentjewa, Z. techn. Phys. 1, 470. 1931 (russ.); 
Z. Krist. 80, 54. 1931. 4) P. Rehbinder, Z. Physik 72, 491. 1931. 

5) P.RehbinderundN.Kalinowskaja, Z. techn. Phys. 2, 726. 1932 (russ.); 
Phys. Z. d. Sowjetunion 4, 365. 1933. 
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gung zu setzen, wandten wir eine im Laboratorium verbreitete Methode an, 
nämlich das Senken eines Schwimmers durch ausfließendes Wasser. 

Die ganze Vorrichtung erfordert keine eingehendere Beschreibung und 
erklärt sich ohne weiteres aus der Zeichnung. Damit die Schwingungsebene 
des Pendels ihre Lage während des Versuches nicht ändere, verwandten wir, 
wie auch Rehbinder, zwei Spitzen. Nötigenfalls können die beiden Spitzen 


Fig. 2. Härtephotogramm von Steinsalz. 


auseinandergeschoben und auf zwei Proben des zu untersuchenden Materials 
gestellt werden: die gefundene Größe wird dann der mittleren Härte der 
beiden Proben entsprechen. Bei der Untersuchung von Kristallen müssen 
beide Proben parallel gerichtet sein. Fig. 2 stellt ein Muster der Härtephoto- 
gramme von Steinsalz dar; die entsprechenden Werte der Zeit und der doppel- 
ten Ausschläge des Pendels sind in Tab. I angeführt. 


Tabelle I. 
2a 
Doppelte Ausschläge des Pendels t 
aus der Gleichgewichtslage nmm Zeit in mm 
Beobachtet Berechnet 
81,2 79,7 0 
70,2 71,0 10 
58,2 59,6 20 
47,0 47,3 30 
36,5 35,4 40 
27,0 25,0 50 
18,5 16,7 60 
14,5 10,4 70 
6,5 6,2 80 
BES: 37 90 


1,9 1,8 100 
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Zur Berechnung unserer Kurven versuchten wir sowohl die von E. Ara- 
vijskajal), wie auch die von P. Rehbinder angegebene Formel zu ver- 
wenden; jedoch erwiesen sich beide bei größeren Schwingungen des Pendels 
als nicht genau genug. 

Die Formel von E. Aravijskaja lautet: 

aa, e Ihn — In‘ ; 
wo n die Zahl der Schwingungen, h und e die Konstanten des betreffenden 
Kristalls, a die n-te Amplitude und a, die anfängliche Amplitude des Pendels 
darstellt. Logarithmiert man diese Gleichung, so erhält man: 
Ina = Ina, — hn — n?l, 
was nach einer Differenzierung die Gleichung 


dina 
—= —h—3nl 
Er h n 


ergibt. ö 4 dina 2 
Aus dieser Gleichung folgt, daß die Veränderlichen Er und n? zuein- 


ander in linearer funktionaler Abhängigkeit stehen müssen. Es zeigt jedoch 
Fig. 3, die den Messungen (Tab. I) entnommen ist, daß dies keineswegs der 


Ina 
dina 


Fig. 3. Fig. 4. 


Fall ist; bei kleinen Amplituden nähert sich ! Null, wodurch die Formel von 
E. Aravijskaja mit der von P. Rehbinder 
t 
s=aeH 
identisch wird, wenn H eine Konstante und £ die Zeit bedeuten, die anderen 
Größen hingegen dieselbe Bedeutung wie in der Formel von E. Aravij skaja 
haben. Logarithmiert man beide Seiten der Gleichung, so erhält man 


t 

Ina = In, — w 

woraus folgt, daß Ina und t eine lineare Funktion bilden müssen. Wie jedoch 

Fig. 4 zeigt, besteht in Wirklichkeit in diesem Falle keine lineare Abhängigkeit, 
obgleich die neue Kurve sich mehr einer Geraden nähert als die vorige. 


4) W. D. Kusnezow, Physik des festen Körpers. Tomsk 1932, S. 211 (russ.) 
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Beim Suchen nach einer Gleichung, die am vollkommensten die experi- 
mentellen Daten wiedergibt, beobachteten wir, daß eine lineare Abhängigkeit 
zwischen den Größen Ina und (b-Ht)? (Fig. 5) genügend genau erfüllt wird, 


woraus dann folgt: 
en 2 
a= age—eb+N, 


wo a, c und b konstante Größen sind. Dies ist die bekannte Formel von 
Gauß für die Verteilung der Beobachtungsfehler, wenn man (b + t) als eine 
unabhängige Variable auffaßt. 


Fig. 5. 


Da in unserem Falle die unabhängige Variable t ist, und sie nur positive 
Werte haben kann, so kommt von der Gaußschen Kurve nur ein Teil ihrer 
rechten Hälfte in Betracht, und zwar der, welcher in der Nähe des Wende- 
punktes der Kurve beginnt, und, praktisch genommen, in allen Punkten 
konvex nach unten gerichtet ist. 

In der zweiten Säule von Tab. I finden sich die Werte der verdoppelten 
Abweichungen berechnet nach unserer Formel, wobei die Konstanten a,, 5b 
und c den Werten 85, 14; 45 und 0,0002905 entsprechen. G 

Zum Schluß möchte ich meinen Dank Herrn B. W. Witowsky, W. Z. 
Bulwanker und 8. A. Tiesenhausen für die Hilfe während der Arbeit aus- 
sprechen. 


Leningrad, Institut für Geochemie, Kristallographie und Mineralogie üer 
Akademie der Wissenschaften und Institut für angewandte Mineralogie. 


Eingegangen den 24. November 4933. 
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Bücherbesprechungen. 


W. R. Hamilton, Abhandlungen zur Strahlenoptik. Übersetzt und mit 
Anmerkungen herausgegeben von Prof. Dr. Georg Prange. Leipzig 1933, 
Akademische Verlagsgesellschaft m.b.H. 7 und 429 und 417 Seiten. Preis 
geb. RM. 26 —, geh. 24 —. 


Des großen irischen Mathematikers und Physikers Methoden und Theo- 
rien sind zwar heute dem Studenten als Vektorrechnung, als Hamilton- 
Jacobysche Integrationsweise von Bewegungsproblemen der Mechanik und 
schließlich dem Beflissenen der geometrischen Optik als die Methode der 
optischen Potentiale bekannter als am Anfang des Jahrhunderts, wo sie 
unverdientermaßen vernachlässigt wurden — aber die Kenntnis der Ori- 
ginalarbeiten selbst hat nicht die gebührende Verbreitung finden können, 
da sie in den Veröffentlichungen der Irischen Akademie schwer erreichbar 
waren. Die vorliegende Übersetzung der optischen Arbeiten ist nicht nur 
für die Bequemlichkeit des deutschen Leserkreises geschaffen, sondern hilft 
durch die sorgfältigen Anmerkungen des Herausgebers dem Leser über viele 
innere Schwierigkeiten hinweg, die dem Verständnis der mathematisch nicht 
immer einfachen Gedankengänge entgegenstehen. Diese Anmerkungen sind 
vom Herausgeber — unter Inkaufnahme einer gewissen bibliographischen 
Unschönheit — aus dem Text herausgelassen und als 447 Seiten starkes Kom- 
mentaranhängsel dem Buch beigelegt worden. Auf diese Weise konnte der 
Stil und die Gedrungenheit der ursprünglichen Darstellung gewahrt werden 
und der Kommentator die Freiheit gewinnen, in modernerer Ausdrucksart 
(vielfach Vektorrechnung) entweder den Textinhalt kurz zusammenzufassen 
oder Zwischenrechnungen und sonstige zusätzliche Hilfe zu geben. 

Den Hauptteil des Buches (406 Seiten) nimmt die Theorie der Strahlen- 
systeme« ein, vier Abhandlungen, in denen bereits der 19jährige einem impo- 
santen Ideal zusteuert: die ganze geometrische Optik von der trigonome- 
trischen Durchrechnung einzelner Strahlengänge loszulösen und direkte 
funktionale Zusammenhänge zwischen Objekt- und Bildraum herzustellen. 
In einer kurzen Kennzeichnung der Methode, die unter den mitabgedruckten 
4 kleinen Arbeiten zu finden ist, vergleicht Hamilton seine Behandlung 
der geometrischen Optik mit der Methode Descartes, in geometrische 
Probleme den Funktionsbegriff hineinzutragen. Aber während durch die 
Descartessche Fassung einer Kurve: y=f(z) eine lineare x-Achse auf 
eine lineare y-Achse »abgebildet« wird, vermittelt die Optik eine Abbildung 
zwischen zwei dreidimensionalen Räumen; zudem geht ein »Farbindex« 
(Wellenlänge) als Parameter von großer physikalischer Bedeutung in die 
Beziehung ein. Hamilton findet, daß der gesamte Strahlengang durch 
bloße Differentiationen zu erhalten ist, wenn eine »charakteristische Funk- 
tion« (von späteren Autoren auch als optisches Potential oder als Eikonal 
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bezeichnet) als Funktion der 7 Argumente (z. B. Koordinaten in Bild- und 
Objektraum, Farbindex) bekannt ist. Diese Funktion gibt an, welche Zeit 
ein Lichtstrahl von geeigneter Richtung (und gegebener Farbe) braucht, um 
vom Objekt- zum Bildraumpunkt zu gelangen. Sie kennzeichnet ein optisches 
System vollständig, da auch die räumliche Verteilung des Brechungsver- 
mögens des Mediums aus ihr hervorgeht. Nun ist zwar diese Funktion trotz 
der Kenntnis der Differentialgleichung, der sie genügen muß, nur in seltenen 
Fällen zu ermitteln. Aber für viele allgemeine optische Sätze genügt eine 
Teilkenntnis der Funktion, wie sie z. B. bei achsensymmetrischen Systemen 
dadurch gegeben ist, daß nur gewisse Koordinatenzusammenfassungen als 
Argumente vorkommen können. Dies gibt eine Theorie der Abbildungsfehler 
optischer Instrumente. 

Hamiltons Methode gilt auch für kristallinische Medien. In der letzten 
seiner 4 großen Abhandlungen wird aus der Fresnelschen Theorie heraus 
die Ausbreitung der Wellen und Strahlen vermittels der charakteristischen 
Funktion verfolgt. Die Entdeckung der inneren und äußeren konischen 
Refraktion ist die Frucht hiervon. Besonders schön ist hierbei die Anwen- 
dung allgemeiner geometrischer Reziprozitätssätze auf die optischen Hilfs- 
flächen im Kristall. 

Der Verbreitung der mathematisch sehr wichtigen Hamiltonschen 
Methode hat die Abstraktheit seiner Untersuchung großen Abbruch getan. 
Eine größere, von ihm angekündigte Arbeit mit Anwendungen auf spezielle 
optische Probleme ist nie erschienen. Aus den kleineren, am Schluß abge- 
druckten Arbeiten wird der Leser die Anwendung der Theorie entnehmen, 
wofern er nicht auf die schönen Abhandlungen von K. Schwarzschild 
(Untersuchungen zur geometrischen Optik I—III, Gött. Nachr, 1905) .zurück- 
greift, aus der dem Referenten zum erstenmal die Anwendung der optischen 
Potentiale im konkreten Fall klar wurde. Auch die »Strahlenoptik« von 
M. Herzberger (J. Springer, 4931) ist als Ergänzung zu Hamiltons monu- 
mentalem aber schwerem Werk zu empfehlen. 

Ein Glossar der benutzten Verdeutschungen wäre bei einer Übersetzung, 
die viele Ausdrücke erst prägen mußte, empfehlenswert gewesen. Jedenfalls 
aber muß man dem Herausgeber für die hingebende Liebe, mit der er Über- 
setzung und Kommentar besorgt hat, sowie der Firma Carl Zeiß, die den 
Druck unterstützt hat, Dank wissen, daß sie uns diesen unbekannten Klas- 
siker zugänglich gemacht haben. P. P. Ewalc. 


A. Haas, Physik für Jedermann mit besonderer Berücksichtigung der moder- 
nen Anwendungen. 40 und 274 Seiten. Verständliche Wissenschaft Bd. 20. 
Berlin 4933, Julius Springer. Preis geb. RM. 6.80, 


In rund 50 Seiten über Licht, 100 Seiten über Elektrizität, 40 über 
Wärme und 75 über die Materie ist Altes und Neues richtig, aber in einer 
schließlich doch nicht befriedigenden Auswahl dargestellt. Es ist ein unstetes 
Buch, das nicht die wohltuende Eindringlichkeit von andern Bänden der 
gleichen Sammlung erreicht. Hervorzuhebzn sind einige eindrucksvolle 
(Zeitschriften oder andern Werken entnommene) Abbildungen. 


P. P. Ewald. 
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